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2.  Vorgeschichte  der  Sektionsarbeiten. 

Die  Organisation  der  Sektion  III  (Bergbau,  Hüttenkunde  und 
Explosivstoffe)  wurde  durch  den  Präsidenten,  Herrn  Geh.  Regierungsrat 
Prof.  Dr.  Weeren,  dadurch  in  die  Wege  geleitet,  dass  an  eine 
grössere  Anzahl  von  Vertretern  der  Hütten-  und  Sprengstoff- 
technik Einladungen  zur  Teilnahme  an  der  ersten  konstituierenden 
Sitzung  der  Sektion  am  29.  November  1902  im  Hofmannhause  in 
Berlin  ergingen.  Der  Einladung  waren  gefolgt  die  Herren:  Dr.  Gold- 
schmidt, Essen,  Prof.  E.  Heyn,  Charlottenburg,  Geh.  Bergrat  Prof. 
A.  Ledebur,  Freiberg,  Dr.-Ing.  F.  W.  Lürmann,  Osnabrück,  und 
Geh.  Regierungsrat  Dr.  Rösing,  Gross -Lichterfelde. 

Die  Sektion  III  konstituierte  sich  und  wählte  zum  stellvertreten- 
den Vorsitzenden  Herrn  Geh.  Bergrat  Prof.  Dr.  Wedding,  zum 
Schriftführer  Herrn  Prof.  E.  Heyn. 

Darauf  wurde  über  die  Themata  beraten,  die  zur  Verhandlung 
während  des  Kongresses  in  Vorschlag  gebracht  worden  waren. 

In  der  zweiten  am  16.  Dezember  1902  im  Hofmannhause  statt- 
gefundenen Sektionssitzung  wurde  die  genaue  Tagesordnung  für  die 
Kongressverhandlungen  in  Sektion  HI  festgelegt.  Gleichzeitig  wurde 
beschlossen,  die  Verhandlungen  über  Metallurgie  und  Sprengstoff- 
technik getrennt  zu  führen,  die  Sektion  HI  also  in  die  beiden  Unter- 
sektionen IHA  (Bergbau  und  Hüttenkunde)  und  HIB  (Explosivstoffe) 
zu  spalten. 


Präsenz -Liste. 

In  die  während  der  Sitzungen  aufgelegten  Präsenz -Listen  haben 
sich  die  nachfolgenden  Herren  eingetragen: 


Ingenieur  B.  Atkinson,  London. 

Generaldirektor  L.  Barthelemy, 
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Gabriel  Bertrand,  Institut 
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Charlottenburg. 

Chemiker  Dr.  Ernst  Börnstein, 
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cand.  met.  A.  Bosch, 
Charlottenburg. 

Berg-Ing.  A.  Brahmann,  Berlin. 

Prof.  Dr.  Albano  Brand, 

Gr.  Lichterfelde -W. 

Chemiker  Harry  Brearley, 
Sheffield. 

Dr.  Otto  Bromberg, 

Reppel  bei  Bree  (Belgien). 

Ingenieur  B.  H.  Brough,  General- 
sekretär, London. 

Direktor  Dr.  Br.  Bruhn, 
Hamburg. 

Chem.-Ing.  Dr.  W.  Buddeus, 
Szomolnokhutta  (Ungarn). 

Direktor  A.  B ui  sine,  Lille. 

Chemiker  Dr.  Bullnheimer, 
Frankfurt  a.  M. 

Chemiker  Dr.  Luigi  Carcano, 
Mailand. 

OskarCarlson,  Direktor  d.  Super- 
phosphatfabrik, Stockholm. 


Prof,  äl’ecole  des  mines  G.  Ches- 
neau,  Paris. 

Otto  Clar,  Direktor  d.  chem. 
Fabrik  Rhenania,  Stolberg 
(Rhld.). 

Chefchemiker  Dr.  Corleis, 

Essen  (Ruhr). 
Ingenieur-Chemiker 

C.  Couturier,  Lyon. 

Cr  am  er,  Redakteur  der  Ton- 
industriezeitung, Berlin. 
Ernest  Derennes,  Chef  des 
travaux  chimiques  ä l’ecole 
centrale,  Paris. 

Professor  Eduard  Donath, 
Brünn. 

Direktor  M.  Drechsel, 

Huy  (Belgien). 

Dipl.-Ing.  N.  Durdin,  Assistent 
a.  polytechn.  Institut, 

St.  Petersburg. 

Dr.  August  Dyckerhoff,  Fabri- 
kant, Biebrich  a.  Rh. 

Dr.  Eckstädt,  Magdeburg. 
Bergmeister  Engel,  Essen. 

Prof,  ä l’ecole  des  mines  R. 

r r 

Etienne,  St.  Etienne. 

Prof.  Henry  Fay,  Boston  (U.  S.  A.). 
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Fe  ege,  Halensee. 

Chemiker  Walter  Feld, 

Linz  a.  Rh. 

Dozent  Dr.  Th.  Fischer,  Berlin. 
Prof.  Dr.  Th.  W.  Fresenius, 
Wiesbaden. 
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feld, Hamburg. 

Generaldirektor  B.  Grau, 

Kratz wieck  b.  Stettin. 

Ingenieur  K.  Gugler,  Zürich. 
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Geh.  Kommerzienrat  Dr.  A.  Haar- 
mann, Osnabrück. 

G.  A.  Hagemann,  Direktor  der 
polytechn.  Schule, 
Kopenhagen. 

Carl  A. Hartung,  Charlottenburg. 

Yereid.  Chemiker  Dr.  G.  Haus- 
dorf, Essen. 

Chemiker  Y.  Heberlein,  Berlin. 

Chemiker  Ru d.  Heinz,  Hannover. 

Techn.  Direktor  der  soc.  electro- 
metallurg.  P.  Heroult, 

La  Praz  (Savoie). 

E.  Heyn,  Professor  a.  d.  Techn. 
Hochschule,  Charlottenburg. 

Chemiker  Dr.  Carl  Hohmann, 
Düsseldorf. 

Chemiker  Dr.  Holm,  Rendsburg. 

Ingenieur  G.  Holmberger, 
Stockholm. 

Ingenieur  E.  Holz,  Berlin. 

Betriebsleiter  Dr.  C.  Holtz, 
Zawodzie  bei  Kattowitz. 

Realschuldirektor  Hans  Huber, 
Wien. 

A.  Hübke,  Vertreter  der  Firma 
Goldschmidt- Essen,  Berlin. 

Direktor  Jantzen,  Wetzlar. 

Ludwig  Jellinek,  Szczakova. 


Kristian  Ingebrechtsen, 
Bergen. 

Geh.  Bergrat  C.  Jüngst, 
Charlottenburg. 

Prof.  Hans  Freiherr 
v.  Jüptner,  Wien. 

Direktor  Wilh.  Jörgensen, 
Kopenhagen. 

Dr.  R.  Jürgensen,  Prag. 

Chemiker  Dr.  Kapper,  Hamburg. 

Chef-Chemiker  Dr.  Walter  Kay- 
ser,  Berlin. 

Kommerzienrat  KarlKefer  stein, 
Berlin. 

Chemiker  Keferstein,  Berlin. 

Hütteninspektor  Dr.  Klieeisen, 
Hohenlohehütte  (O.-S.). 

Glashüttendirektor  Emil  Kogler, 
Aussig  a.  d.  Elbe. 

Chemiker  Ernst  Larsson,  Falun. 

Dr.  Richard  Loebe,  Chemiker  d. 
Geol.  Landesanstalt,  Berlin. 

Chemiker  Dr.  L o e b e 1 1,  Karlshorst. 

Cand.  phil.  Hermann  Loevy, 
Berlin. 

Gymn.- Professor  Dr.  Lubarsch, 
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Hütteningenieur  Fritz  Lürmann 
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Hütteningenieur  Arthur  Lynen, 
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Fontana  Liri  (Italien). 
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Direktor  Francis  Marre,  Herault 
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Geh.  Regierungsrat  Professor  A. 
Martens,  Gross  - Lichter- 
felde-W. 

Chemiker  C.  M.  Martin,  England. 

Oberingenieur  Peter  von  Mer- 
tens, Teschen. 

Cementtechniker  Dr.  Wilhelm 
Michaelis,  Berlin. 
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Chef- Chemiker  E.  Millery,  Ste- 
des  forges  et  acieries  du 
Nord  et  de  l’Est,  Nancy. 

Assistent  Dr.  A.  Müller,  Wien. 

Chemiker  Fred.  S.  Munton, 
Wineford  (Cheshire). 

Chemiker  Dr.  Paul  Naef, 

New  York  und  Zürich. 

Prof.  Namias,  Mailand. 

Dr.  R.  de  Neufville, 

Frankfurt  a.  M. 

Hofrat  B.  Ovsianikow,  Dozent 
an  der  Elektrotechn.  Schule, 
St.  Petersburg. 

Ingenieur  B.  Osann,  Dozent  an 
der  Bergakademie,  Berlin. 

Dr.  Hermann  Passow,  Hamburg. 

Prof.  Dr.  Ramme,  Charlottenburg. 

Dr.  Gustav  Rauter, 
Charlottenburg. 

Chemiker  Dr.  Reinglass, 
Spandau. 

Prof.  Dr.  B.  Reinitzer,  Graz. 

Robert  Ritter,  Berlin. 

Prof.  Dr.  W.  Roser,  Höchst  a.  M. 
(Farbwerke). 

Geh. Regierungsrat Dr.B.  Rösing, 
Gross  - Lichterfelde. 

Assistent  R o t a r s k i , St. Petersburg. 

Dr.  Walter  Roth,  Breslau. 

Direktor  Friedrich  Russig, 
Schwientochlowitz  (O.-S.). 

Dr.  Arthur  Sachs,  Privatdozent 
an  der  Universität,  Breslau. 

Chef-Chemiker  0.  Saint-Pierre, 
Paris. 

Hüttendirektor  Seidelbach, 

Porz  b.  Cöln  a.  Rh. 

Julius  Spangenberg,  Itzehoe. 

Bergdirektor  Vinzenz  Spirek, 
Santa  Fiora  (Italien). 


Bergrat  Robert  Schelle, 
Schemnitz. 

Prof.  Schiffner,  Freiberg  (Sa.). 

Dr.  E.  Schmidt,  Physiker  im 
Reichs -Marine -Amt,  Berlin. 

Hütteningenieur  Ernst  Schott, 
Berlin  - Schmargendorf. 

Direktor  F.  Schott,  Heidelberg. 

Chemiker  und  Hütteningenieur 
Dr.  A.  Schüller,  Berlin. 

Ingenieur  Teichner,  Altenessen. 

Chef- Chemiker  Dr.  Hermann 
Uelsmann,  Königshütte 
(O.-S.). 

Ingenieur  G.  Val  de,  Stockholm. 

Prof.  E.  Vigouroux,  Bordeaux 
(Frankreich). 

Chef- Chemiker  und  Betriebsleiter 
Albert  Vita,  Friedenshütte 
bei  Morgenroth  (O.-S.). 

J.  H.  L.  Vogt,  Professor  an  der 
Universität,  Christiania. 

Fabrikdirektor  S.  Wagner, 
Wetzlar. 

Chef-Chemiker  F.  Wald, 

Kladno  (Böhmen). 

Geh.  Regierungsrat  Prof.  Dr.  J. 
Weeren,  Charlottenburg. 

H.  Weidner,  Tonindustrie-Ztg., 
Berlin. 

Bergwerksdirekt.  Dr.  Alois  Weis- 
kopf, Hannover. 

Ingenieur  Wetzstein,  Berlin. 

Chemiker  D.  J.  Williams,  Elliott’s 
Metal  Co.,  Burry  Port  (Engl.). 

Chemiker  Dr.  H.  Winter, 
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Ingen. -Chemiker  Dr.  J.  von  Za- 
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Prof.  Dr.  C.  D.  Zenghelis,  Athen. 


1.  Sitzung. 

Mittwoch,  3.  Juni  1903,  3 Uhr  nachm. 

Präsident:  Geh.  Regierungsrat  Prof.  Dr.  J.  Weeren,  Halensee. 

Vize-Präsident:  Geh.  Bergrat  Prof.  Dr.  H.  Wedding,  Berlin. 

Es  wird  zunächst  durch  den  Präsidenten  mitgeteilt,  dass  die 
Sitzung  am  Sonnabend,  den  6.  Juni,  im  Institut  für  Meereskunde, 
Georgenstrasse  34—36,  früh  9 Uhr  stattfindet. 

Zu  Ehren-Präsidenten  für  die  folgenden  Sitzungen  werden  er- 
wählt die  Herren  Geheimrat  Prof.  Ledebur,  Prof.  Chesneau, 
Generaldirektor  Holz,  Prof.  Vogt,  Prof.  Donath,  Geheimrat  Haar- 
mann, Ingenieur  Brough,  zu  Ehren-Sekretären  die  Herren  Nicolle, 
Dr.  Goldschmidt,  Prof.  Zenghelis,  Lürmann  jun.,  Dr.  Fischer, 
Dr.  Buddeus,  Direktor  Spirek. 

Herr  Prof.  Chesneau,  Paris,  berichtet  in  Vertretung  des  Herrn 
Prof.  Ed.  Goutal,  Paris,  über: 

Dosage  du  phosphore  dans  les  fers,  aciers  et 
fontes  par  les  methodes  ponderales  au 

nitromolybdate. 

Apercu  historique. 

L’emploi  du  molybdate  d’ammonium  pour  determiner  le  phos- 
phore dans  les  produits  siderurgiques  fut  conseille  des  1868  par 
Eggertz.  II  pratiquait  l’attaque  du  metal  par  l’eau  regale,  la  Separation 
de  la  silice  par  filtration,  et  la  precipitation  du  phosphore  par  le 
molybdate  en  maintenant  la  liqueur  ferrique  ä 70°  pendant  4 heures. 

Le  phosphomolybdate  recueilli  sur  filtre  et  seche  ä 100°  per- 
mettait  le  calcul  du  phosphore  ä l’acide  du  multiplicateur  0,0164. 

En  1877.  Stockmann  crit.ique  l’attaque  par  l’eau  regale  comme 
occasionnant  des  pertes.  II  preconise  l’emploi  de  60  cent.  cubes 
d’acide  azotique  (d  = 1,2)  pour  dissoudre  5 grammes  de  fer;  l’evapo- 
ration  ä sec  suivie  d une  calcination  pour  detruire  les  matteres 
organiques;  la  reprise  par  l’acide  chlorhydrique  pour  solubiliser 
l’oxyde  de  fer  calcine;  la  neutralisation  par  l’ammoniaque,  suivie 
d’une  addition  d acide  azotique  et  de  60  cent.  cubes  de  molybdate 
avec  repos  de  24  heures,  pour  precipiter  le  phosphore. 
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Enfin,  iltransforme  le  phosphomolybdate  en  phosphate  ammoniaco- 
magnesien,  pour  la  pesee.  (Zeitschrift  f.  anal.  Ch.  XVI  p.  174.) 

La  meme  annee,  Carl  Holtoff  attire  1’ attention  sur  la  presence 
presque  constante  d’acide  molybdique  dans  le  precipite  de  phosphate 
ammoniaco-magnesien,  ce  qui  expose  ä une  erreur  tres  notable,  le 
multiplicateur  du  pyrophosphate  magnesien  etant  eleve  (0,279).  (Zeit- 
schrift für  anal.  Chem.  XVI  p.  189.) 

En  1882.  Agthe  precise  les  causes  d’erreurs  qu’il  faut  eviter  en 
appliquant  la  methode  dite  au  molybdate,  il  conseille:  1.  d’eviter 
un  exces  d’acide  azotique,  2.  d’oxyder  les  matteres  organiques, 
3.  de  separer  la  silice,  4.  de  filtrer  a la  temperature  ordinaire  le 
liquide  contenant  le  phosphomolybdate  en  Suspension. 

Quatre  heures,  entre  50  et  80°  centigrades,  en  agitant  frequemment, 
lui  paraissent  des  conditions  favorables  ä la  precipitation  complete  du 
sei  phosphomolybdique.  (Dinglers  polytechnisch.  Journ.  Vol.  242  p.  133). 

En  1887.  Les  experiences  de  Wood  pour  la  combustion  des 
matteres  organiques  ä l’aide  d’acide  chromique,  et  celles  de  Meincke 
pour  la  calcination  du  phosphomolydate  a 450°  sont  confirmees  par 
les  etudes  faites  au laboratoire  „Rheinische  Stahlwerke“  a Ruhrort. 

La  methode  adoptee  consiste  dans  une  attaque  par  l’acide 
azotique,  suivie  d’une  oxydation  par  l’acide  chromique  a l’ebullition, 
et  d’une  precipitation  par  le  nitromolybdate.  Le  precipite  chauffe 
ä 450°  se  transforme  en  un  produit  gris  - bleu  permettant  le  calcul 
du  phosphore  ä l’aide  du  multiplicateur  0,01754. 

En  1893,  parait  dans  les  Annales  des  Mines  la  methode  de 
A.  Carnot  dont  nous  donnons  plus  loin  la  pratique  actuelle;  eile 
comprend,  comme  grandes  lignes,  l’attaque  du  metal  par  l’acide 
azotique,  l’evaporation  en  presence  d’acide  sulfurique,  l’oxydation 
des  matteres  organiques  par  l’acide  chromique  a l’ebullition,  la 
precipitation  du  phosphore  par  le  nitromolybdate  a temperature  elevee, 
la  dissolution  du  precipite  dans  l’ammoniaque  et  son  insolubilisation 
nouvelle  par  l’acide  azotique  et  le  molybdate,  enfin  la  pesee  sur  filtre 
tare.  (Annales  des  Mines,  2e  vol.  de  1893  p.  5.) 

Benazet  fait  paraitre  en  1894  une  etude  detaillee  comparative 
des  resultats  fournis  par  la  pesee  du  phosphomolybdate  (principe 
d Eggertz,  multiplicateur  0,0163)  celle  du  pyromolybdate  (principe 
de  Meincke,  multiplicateur  0,0180)  et  enfin  par  les  determinations 
volumetriques  ou  colorimetriques  basees  sur  la  reduction  de  l’acide 
molybdique.  (Bulletin  de  la  Societe  Chimique  1894.  C.  I p.  1084.) 

Aujourd’hui,  si  nous  ne  tenons  pas  compte  de  quelques  methodes 
delicates  ou  de  quelques  essais  malheureux  bases  sur  l’entrainement 
du  phosphore  sous  forme  de  composes  volatils  (methode  Schloesing, 
procede  Tantin,  Mackinstock,  etc.),  nous  nous  trouvons  en  presence 
des  faits  suivants: 
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1.  Accord  presque  general  pour  l’emploi  de  l’acide  azotique 
comme  dissolvant  du  metal. 

2.  Preference  accordee  au  nitromolybdate  pour  operer  la 
Separation  de  l’acide  phosphorique  d’avec  le  fer. 

3.  Desaccord  absolu  sur  le  traitement  ä faire  subir  au  phos- 
phomolybdate  pour  en  deterrainer  le  poids.  Les  uns  le  pesent 
directement  sur  filtre  tare;  les  autres  le  calcinent  a 450°  pour  le 
transformer  en  pyromolybdate;  d’autres  encore  le  dissolvent  dans 
rammoniaque,  le  transforment  par  la  mixture  magnesienne  en 
phosphate  double  ammoniacal  qu’ils  calcinent  ensuite;  enfin  certains  le 
reduisent  par  le  zinc  et  le  titrent  au  permanganate,  ou  bien,  en  font 
une  determination  volumetrique  par  un  alcali,  ou  colorimetrique  apres 
reduction  par  un  sei  d’etain. 

Cependant  le  rapport  fait  par  Benazet  et  eite  plus  haut  nous 
montre  dans  une  importante  Serie  de  dosages  un  accord  tres  satis- 
faisant  entre  les  resultats  fournis  par  la  pesee  directe  du  phospho- 
molybdate,  par  sa  calcination  ou  par  sa  determination  colorimetrique 
ou  volumetrique. 

Je  laisse  de  cöte  la  methode  basee  sur  la  transformation  du  phos- 
phomolybdate  en  phosphate  ammoniaco-magnesien;  eile  enleve  au 
compose  molybdique  sa  plus  grande  qualite,  la  sensibilite,  et  d’apres  de 
multiples  observations  (Holtoff,  Fresenius,  etc.)  eile  expose  souvent 
a des  surcharges  par  entrainement  d’aeide  molybdique. 

M’associant  aux  conclusions  de  Benazet,  mes  experiences  me 
permettent  d’affirmer  que  tous  les  autres  procedes  donnent  des  resultats 
tres  comparables,  lorsque  ces  procedes  sont  appliques  avec  soin  en 
partant  de  phosphomolybdates  toujours  obtenus  dans  les 
meines  conditions. 

La  determination  exacte  du  phosphore  dans  les  produits 
siderurgiques  exige  donc  surtout  la  fixation  des  meilleures  conditions 
ä observer  pour  la  precipitation  du  phosphomolybdate. 

Formation  d’un  phosphomolybdate  pur  et  defini 
correspondant  ä la  totalite  du  phosphore. 

II  est  adinis  generalement  aujourd’hui  que  pour  obtenir  le  phos- 
phomolybdate d’ammonium  en  totalite  et  repondant  au  multiplicateur 
de  transformation  0,0163  gr.  (Carnot,  Blair,  Arnold,  Campredon) 
il  faut  operer  en  l’absence  d’eau  regale,  de  matteres  organiques,  apres 
Separation  de  la  silice,  et  ajouter  un  exces  de  nitromolybdate. 

Deux  methodes  dejä  connues: 

1.  Celle  de  Stockmann  avec  ou  sans  la  modification  de 
Meincke, 

2.  Celle  de  Carnot, 

nous  permettent  de  remplir  ces  conditions. 
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Je  decrirai  donc  ces  deux  methodes  telles  que  je  les  ai  appliquees 
d’apres  les  indications  fournies  par  leurs  auteurs. 

Procede  Stockmann-Meincke.  Dissoudre  le  metal  ä etudier 
(0  gr.  500  a 1 gr.)  dans  l’acide  azotique  de  densite  1,2  en  employant 
environ  15  cent.  cubes  de  cet  acide.  Evaporer  ä sec  et  calciner 
avec  azotate  d’ammonium  pour  detruire  les  matteres  organiques. 
Reprendre  par  l’acide  chlorhydrique,  puis  decomposer  cet  acide  par 
plusieurs  concentrations  en  presence  d’acide  azotique  concentre  ou 
fumant.  Etendre  d’eau,  filtrer  pour  separer  la  silice,  concentrer  une 
derniere  fois  jusqu’ä  5 — 10  cent.  cubes  et  ajouter  50  cent.  cubes  de 
nitromolybdate.  Maintenir  deux  heures  ä 45°,  recueillir  sur  filtre 
tare  et  laver  avec  de  l’eau  acidulee  par  un  pour  cent  d’acide  azotique 
le  phosphomolybdate  obtenu.  Enfin,  apres  dessiccatton,  le  calciner 
avec  precautions  aux  environs  de  450°  en  pla^ant  le  filtre  et  son 
contenu  dans  une  capsule  decouverte  ä l’ouverture  d’un  moufle 
moderement  chauffe.  (Multiplicateur : 0,0176  d’apres  Meineke;  0,0180 
d’apres  Benazet). 

Procede  Carnot  (Tel  qu’il  est  applique  a l’Ecole  des  Mines 
depuis  plus  de  sept  ans).  Attaquer  de  1 ä 5 gr.  de  metal  par  l’acide 
azotique  pur  (d  = 1,32)  en  employant  8 cent.  cubes  de  cet  acide  par 
gramme  de  metal  et  ajoutant  un  egal  volume  d’eau  pour  faciliter  l’attaque. 

Ajouter  quand  l’attaque  se  termine  3 cent.  cubes  d’acide  sulfurique 
pur  et  concentre,  egalement  par  gramme  de  metal  et  evaporer  jusqu’ä 
fumees  Manches.  Porter  a l’etuve  a 125  degres  pendant  une  heure. 

Reprendre  par  l’eau,  filtrer  et  laver  le  residu  insoluble  (silice, 
graphite)  ajouter  un  ä deux  grammes  d’acide  chromique  au  liquide 
clair  et  porter  ä l’ebullition  dans  un  ballon  de  verre  jusqu’a  forte 
concentration  (environ  20  c.  c.).  Laisser  refroidir  un  peu  et  ajouter 
une  solution  ammoniacale  concentree  ä l’aide  d’un  entonnoir  a bronce 
en  agitant  vigoureusement.  L’entonnoir  a dü  etre  prealablement 
coupe  au  dessous  du  robinet  et  le  tube  de  verre  est  suspendu  par 
un  petit  tube  de  caoutchouc  pour  lui  donner  plus  de  mobilite.  La 
partie  inferieure  du  tube  est  maintenue  pendant  Poperation  ä un 
centimetre  environ  de  la  surface  du  liquide,  gräce  a im  support  en 
bois  qui  maintient  a hauteur  convenable  la  boule  de  l’entonnoir. 
Lorsqu’un  precipite  persistant  commence  a se  former  (il  faut  pour 
cela  avec  des  prises  d’essai  de  5 grammes  environ  40  c.  c.  d’arn- 
moniaque  concentree)  on  arrete  l’addition  d’ammoniaque,  on  agite 
quelques  insttmts  et  si  la  liqueur  ne  redevient  pas  absolument  limpide 
on  l’eclaircit  avec  quelques  gouttes  d’acide  sulfurique  etendu 
prealablement. 

Verser  50 — 60  cent.  cubes  de  nitromolybdate  dans  le  liquide 
chaud  et  maintenir  aux  environs  de  80 — 90°  pendant  une  heure  et 
demie  en  agitant  de  temps  k autre. 
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Apres  refroidissement  du  liquide,  decanter  sur  un  petit  filtre  et 
laver  par  decantations  avec  de  l’eau  contenant  ciuq  pour  cent  de 
solution  molybdique.  En  utilisant  l’aspiration,  50  cent.  cubes  de  liquide 
suffisent  pour  ce  lavage. 

Placer  l’entonnoir  sur  la  flole  oü  s’est  laite  la  precipitation  et 
contenant  encore  la  plus  grande  partie  du  precipite.  Laver  le  filtre 
une  premiere  fois  avec  quelques  centimetres  cubes  d’eau  chaude,  puis 
avec  de  l’ammoniaque  etendue  de  trois  volumes  d’eau  bouillante 
(50  cent.  cubes  au  total  sont  plus  que  suffisants).  Chauffer  legerement 
la  fiole  s’il  est  necessaire  pour  dissoudre  entierement  le  precipite 
jaune;  enfin  refroidir  le  liquide  ammoniacal,  le  neutraliser  par  l’acide 
azotique  en  evitant  un  echauffement  trop  fort  (ne  pas  depasser  40°). 
Apres  quelques  minutes,  le  precipite  de  phosphomolybdate  etant  dejä 
presque  entierement  forme,  ajouter  15  cent.  cubes  de  nitromolybdate 
que  l’on  fait  passer  a travers  le  petit  filtre.  Recueillir  apres  deux 
heures  sur  un  filtre  tare  et  laver  avec  une  faible  quantite  d’eau 
azotique  ä un  pour  cent  en  se  servant  de  la  trompe. 

Secher  ä 105°  et  peser  lorsque  le  filtre  commence  a bleuir 
(apres  une  heure  et  demie  environ).  Multiplicateur  0,0163. 

La  methode  Carnot  ainsi  appliquee  ne  differe  pas  en  principe 
de  celle  qui  est  decrite  dans  le  Traite  d’ Analyse  des  Fers,  Fontes 
et  Aciers  du  meine  auteur  (Dunod,  editeur,  Paris  1895).  La  seule 
difference  pratique  reside  dans  la  neutralisation  par  l’ammoniaque  du 
liquide  sulfochromique,  rempla^ant  l’addition  de  sulfate  d’ammonium. 
On  forme  ainsi  plus  de  sei  ammoniacal  en  liqueur  moins  acide  et  la 
precipitation  du  phosphomolybdate  se  fait  plus  rapidement. 

Contröle  des  inultiplicateurs  employes  pour  le  phosphomolybdate 

et  le  pyromolybdate. 

Etablissement  d’une  solution  titree  de  phosphate  de 
sodium.  — Nous  avons  dissous  5,0385  gr.  de  phosphate  de  sodium 
pur,  cristallise  et  non  effleuri  dans  une  quantite  d’eau  süffisante  pour 
obtenir  un  poids  total  de  500  gr.,  50  gr.  devaient  ainsi  correspondre 
a 43,66  mg.  de  phosphor e. 

En  evaporant  50  gr.  de  cette  solution  dans  une  capsule 
de  platine  taree  et  en  calcinant  le  residu,  nous  avons  obtenu 
0,1871  gr.  de  pyrophosphate  correspondant  a 43,59  mg.  de  phosphore. 

En  effectuant  un  dosage  par  la  mixture  magnesienne  sur 
100  gr.  de  la  liqueur  phosphorique,  nous  avons  obtenu  312  mg.  de 
pyrophosphate  de  magnesium  correspondant  a 87,12  mg.  de  phos- 
phore, soit  pour  50  gr.  ä 43,56  mg.  de  phosphore. 

Nous  avons  donc  admis  que  50  grammes  de  notre  liqueur 
phosphorique  contenaient  43,6  mg.  de  phosphore  avec  une  erreur 
inferieure  a un  dixieine  de  milligramme. 
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1.  Essai.  Cinq  grammes  de  liqueur  phosphorique  ont  ete 
simplement  additionnes  de  60  cent.  cubes  de  liqueur  molybdique1)  et 
maintenus  24  heures  ä la  temperature  du  laboratoire.  Le  precipite 
recueilli  sur  filtre  tare  ä 105°  et  lave  avec  aspiration  par  de  l’acide 
azotique  au  centieme  (80  c.c.  environ)  a ete  seche  ä 105*  jusqu’a 
bleuissement  du  papier  (une  heure  et  demie  environ),  puis  pese  dans 
une  hole  bouchee  ä 1’emeri.  La  constance  de  poids  a d’ailleurs  ete 
verifiee  par  une  nouvelle  pesee  apres  trois  quarts  d’heure  d’etuve. 

Cinq  essais  ont  donne  successivement 

0,244  gr. 

0,250  - 
0,248  - 
0,252  - 
0,251  - 

soit  une  moyenne  de  0,249  gr.  avec  ecart  maximum  de  5 mg.  soit 
2 pour  cent.  Le  multiplicateur  pour  le  calcul  du  phosphore  serait 
4 36 

donc  egal  ici  ä 77—  = 0,0175.  Le  phosphomolybdate  obtenu  ä la 

temperature  ordinaire,  avec  notre  liqueur  molybdique,  et  sans  addition 
d’un  sei  ammoniacal  ne  correspond  donc  pas  ä celui  qu’ont  obtenu 
Eggertz,  Arnold,  Blair,  Carnot  et  Campredon  dans  l’analyse 
des  aciers  (multiplicateur  0,0163).  Nous  avons  d’ailleurs  verifie  par 
addition  de  nitromolybdate  et  douce  chaleur  que  la  precipitation  de 
l’acide  phosphorique  etait  complete. 

2.  Essai.  Fait  avec  les  meines  quantites  de  liqueur  phosphorique 
et  molybdique,  mais  apres  additions  de  5 gr.  d’azotate  ou  de  sulfate 
d’ammonium  et  a 35 — 40  degres  pendant  trois  heures,  ou  a la 
temperature  du  laboratoire  pendant  24  heures. 

Avec  azotate  d’ammonium 
0,264  gr. 

0,270  - 
0,268  - . 

0,265  - 

Moyenne  0,267  - (plus  grand  ecart  3 mg.) 

Avec  sulfate  d’ammonium 
0,267  gr. 

0,270  - 
0,265  - 

Moyenne  0,267  - (plus  grand  ecart  3 mg.) 

*)  Pr6par6e  comme  l’indique  Fresenius,  voir  egalement  Car  not.  (Methodes  d’analyses 
des  fontes,  fers  et  aciers).  Dissoudre  dans  Tean  150  gr.  de  molybdate  d’ammonium  cristallise, 
etendre  ä nn  litre,  verser  dans  nn  litre  d’acide  azotique  ä 1,  2 de  densitö.  Laisser  3 ou 
4 jours  ä 60°.  Decanter.  — La  solution  molybdique  que  nous  employons  pour  la  methode  Carnot 
est  additionnee  de  20  cent.  cubes  d’acide  sulfurique  pour  deux  litres  de  liqueur,  eile  se 
conserve  mleux  que  la  precedente. 
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Les  deux  series  d’experiences  donnent  donc  des  resultats 

4 36 

absolument  comparables  et  le  multiplicateur  moyen  = 0,0163 

contröle  dune  fatjon  parfaite  le  chiffre  adopte  generaleinent.  Le 
phosphomolybdate  est  d’ailleurs  tres  hygrometrique,  sa  pesee  doit 
etre  toujours  effectuee  dans  une  petite  fiole  bouchee  ä 1 emeri, 
apres  refroidissement  dans  un  dessiccateur.  L augmentation  de  poids 
a l’air  humide  est  en  moyenne  de  0,3  pour  eent  pendant  chacune  des 
premieres  minutes. 

3.  Essai.  Chacun  des  precipites  obtenus  dans  l’essai  precedent 
a ete  calcine  a l’entree  du  raoufle,  vers  450°,  en  capsule  de  platine, 
nous  avons  ainsi  obtenu: 

0,244  gr.  0,250  gr. 

0,249  - 0,252  - 

0,245  - 0,246  - 

0,248  - 

Soit  en  moyenne  0,248,  gr.  ce  qui  correspond,  pour  le 

4 36 

phosphore,  au  multiphcateur -y-==  0,01 76  absolument  conforme  ä celui 
adopte  par  Meincke. 

Contröle  de  Ia  methode  Carnot. 

Pour  contröler  cette  methode,  particulierement  au  point  de  vue 
de  sa  sensibilite  et  de  sa  precision,  il  nous  a semble  que  le  meilleur 
moyen  consiste  ä prendre  un  sei  ferrique  parfaitement  exempt 
de  phosphore  et  d’arsenic,  d’y  ajouter  des  quantites  exactement 
determinees  d’acide  phosphorique  et  de  lui  faire  subir  la  Serie 
d’operations  qui  comporte  l’obtention  sur  filtre  tare  du  phosphomolyb- 
date correspondant. 

Preparation  d’un  sei  ferrique  parfaitement  exempt  de 

phosphore  et  d’arsenic. 

Tous  les  sels  ferriques  livres  comme  purs  par  le  commerce 
contiennent  des  quantites  dosables  de  phosphore  et  des  traces 
d’arsenic  dont  il  faut  les  debarasser. 

En  vue  de  l’utiliser  pour  le  contröle  de  la  presente  methode, 
nous  avons  dissous  le  sulfate  ferreux,  vendu  comme  chimiquement 
pur,  dans  une  petite  quantite  d’eau  distillee  chaude,  et  avons  filtre 
pour  eliminer  le  sei  basique  reste  insoluble. 

La  liqueur  faiblement  acidifiee  par  l’acide  sulfurique  et  for- 
tement concentree  abandonne  par  refroidissement  et  agitation  a l’abri 
de  1 air,  de  petits  cristaux  verts  clairs  qui  recueillis  sur  filtre  sont  laves 
une  fois  a 1 eau  froide  et  subissent  un  nouveau  traitement  analogue. 

La  seconde  cristallisation  donne  un  sei  ferreux  absolument 
exempt  de  phosphore  et  d’arsenic,  car  le  nitromolybdate  et  l’appareil 
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de  Marsh  ne  donnent  aucune  reaction  sur  des  quantites  corre- 
spondant  a 10  grammes  de  fer  metal. 

4.  Essai.  Pour  les  differentes  experiences  de  cette  quatrieme 
serie  nous  avons  prepare  ime  solution  ferrique  de  la  maniere  suivante: 
Sulfate  ferreux  purifie  . . 200  gr. 

eau  bouillante  ....  600  c.  c. 

acide  sulfurique  pur  . . 50  c.  c. 

acide  azotique  concentre  . 100  c.  c. 

et  nous  avons  porte  a l’ebullition  pour  obtenir  la  peroxydation  du 
sei  ferreux  par  l’acide  azotique. 

Apres  refroidissement,  la  liqueur  etendue  a un  litre  contenait 
environ  50  gr.  de  fer,  110  gr.  d’anhydride  sulfurique  sous  forme 
(S04)3  Fe2  et  20  gr.  ä l’etat  de  S04Hj. 

Des  quantites  differentes  de  cette  liqueur  ont  ete  additionnees 
de  poids  differents  de  la  liqueur  phosphorique  precedemment  etablie 
et  d’acide  sulfurique  en  proportion  convenable  (2,5  c.  c.  par  gr.  de 
fer),  puis  nous  avons  evapore  a fumees  Manches,  repris  par  l’eau, 
porte  a l’ebulliton,  avec  l’acide  chromique,  enfin  effectue  la  serie 
d’operations  que  comporte  la  methode  Carnot.  Nous  donnons  ci-apres 
un  tableau  resumant  les  chiffres  de  cette  quatrieme  serie  d’essais. 


Volume 
de  la 
solution 
ferrique 

Fer 

corre- 

spondant 

Poids  de  la 
solution 
phos- 
phorique 

Phos- 

phore 

corre- 

spondant 

Phos- 
phore  % 
de  fer 

Phospho- 
molyb- 
date  pese 

Phos- 
phore  % 
retrouve 

Erreur 

25  c.c. 

1,25  gr. 

5 gr. 

4,36  mg. 

0,349 

0,267  gr. 

0,348 

— 0,001 

25  - 

1,25  - 

10  - 

8,72  - 

0,697 

0.540  - 

0,704 

+ 0,007 

60  - 

2,50  - 

5 - 

4,36  - 

0,174 

0,266  - 

0,173 

— 0,001 

60  - 

2,50  - 

5 - 

4,36  - 

0,174 

0,264  - 

0,172 

— 0,004 

100  - 

5,00  - 

5 - 

4,36  - 

0,087 

0,2585  - 

0,084 

— 0,003 

50  - 

2,50  - 

0,5  gr. 

0,436  - 

0,0174 

0,024  - 

0,0157 

— 0,0017 

50  - 

2,50  - 

0,057  gr. 

0,05  - 

0,002 

0,0017  - 

0,0011 

— 0,0009 

Ainsi,  pour  des  teneurs  comprises  entre  0,35%  et  0,002%, 
lecart  maximum  a ete  inferieur  ä 0,004%,  pour  des  prises  d’essai 
variant  entre  1,25  gr.  et  5 gr.  Nous  exceptons  l’erreur  positive  de 
0,007  observee  a la  deuxieme  ligne  et  due  probablement  a la  diffi- 
culte  de  secher  completement  un  precipite  aussi  abondant.  Pour 
ces  teneurs  elevees,  une  prise  d’essai  faite  sur  0,500  gr.  s’impose 
donc,  comme  l’a  d’ailleurs  recommande  Car  not. 

5.  Essai.  Nous  avons  effectue  une  autre  serie  d’essais  de  la 
maniere  suivante: 

La  liqueur  formee  par  melange  de  100  c.  c.  de  sei  ferrique  et 
de  5 gr.  de  solution  phosphorique  ayant  ete  soumise  ü l’essai  pre- 
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cedent  se  trouvait  debarassee  de  son  phosphore  apres  la  filtration 
du  phosphomolybdate  obtenu  en  premier  lieu,  mais  restait  en  meine 
temps  saturee  de  ce  meme  phosphomolybdate;  nous  l’avons  alors  addi- 
tionnee  de  5 gr.  de  la  liqueur  phosphatique  et  avons  forme  et  purifie 
comme  ci-dessus  le  nouveau  precipite  de  phosphomolybdate  obtenu. 

Nous  avons  ainsi  pese  0,265  gr.  de  phosphomolybdate  corre- 
spondant  ä 0,086%  de  phosphore. 

La  meine  Operation  renouvelee  sur  la  nouvelle  liqueur  filtree 
nous  a donne  0,261  gr.  de  phosphomolybdate,  soit  0,085%  de  phosphore. 

La  moyenne  de  ces  deux  derniers  essais  0,0855%,  si  voisine  du 
resultat  obtenu  en  premier  lieu  (0,084%),  nous  montre  que  la  solubilite 
du  phosphomolybdate  dans  une  quantite  de  sulfate  ferrique  formee 
par  5 grammes  de  fer  n’atteint  pas  une  teneur  correspondant  ä 
0,002%  de  phosphore.  Cette  Observation  confirme  le  resultat  indique 
ä la  derniere  ligne  de  notre  tableau,  oü  la  perte  en  phosphore  cor- 
respond  a 0,0011%  pour  2,5  gr.  de  fer;  eile  montre  en  outre  que  dans 
la  quatrieme  serie  d’essais,  il  n’y  a pas  compensation  accidentelle 
entre  une  solubilite  partielle  du  phosphomolybdate  et  une  modification 
de  sa  composition  entrainant  une  augmentation  de  son  multiplicateur 
de  transformation  en  phosphore. 

6.  Essai.  II  etait  interessant  de  chercher  les  perturbations  que 
pourrait  occasionner  dans  le  dosage  du  phosphore  la  presence  de 
Larsenic  dans  les  metaux  essayes.  Pour  cela  nous  avons  refait  une 
partie  des  precedents  dosages  en  ajoutant  aux  liqueurs  ferriques  des 
volumes  mesures  d’une  solution  d’arseniate  de  sodium  pur  (exempt 
de  phosphate). 


Voici  le  resume  de  cette  etude: 


Fer 

Phosphore 

employe 

ajoute  sous 

Arsenic  ajoute 

ä l’etat 

forme  de 

phosphore 

sous  forme 

Phospho- 

Phosphore  % 

de  sulfate 

phosphate 

°/o 

d’arseniate 

molybdate 

retrouve 

ferrique 

de  sodium 

de  sodium 

pese 

gr. 

mg. 

2,5 

4,36 

0,174 

2,5  mg.  = 0,1% 

0,270 

0,176 

2,5 

4,36 

0,174 

5,0  „ = 0,2% 

0,266 

0,173 

5,0 

4,36 

0,087 

20,0  „ = 0,4% 

0,267 

0,087. 

Dans  le  meme  but,  prenant  du  fil  d’archal, 

nous  y 

avons  dose 

le  phosphore  sans  addition  d’arseniate,  puis  en  presence  d’arseniate  et 


nous  avons  obtenu: 

Fer  employe  Arseniate  de  sodium 

gr.  ajoute 

Phosphomolybdate 

obtenu 

gr- 

Phosphore 

% 

1,910  — 

0,060 

0,0512 

4,255  — 

0,135 

0,0517 

3,900  0,114  gr.  = 0,53% 

As. 

0,125 

0,0519 

2,390  0,011  gr.  = 0,09% 

As. 

0,074 

0,0513 
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Ainsi,  pour  des  teneurs  en  arsenic  s’elevant  jusqu’a  0,5%  avec 
prise  d’essai  de  4 grammes,  le  dosage  du  phosphore  n’est  pas  fausse 
si  l’on  opere  par  la  methode  de  Carnot.  Nous  n’avons  pas  encore 
verifle  le  fait  pour  des  teneurs  plus  elevees,  mais  nous  croyons  que 
des  quantites  d’arsenic  meine  beaucoup  plus  fortes  n’auraient  pas  plus 
d’action. 

Resume.  Le  contröle,  auquel  nous  avons  souinis  la  methode 
Carnot  nous  demontre  donc  la  tres  grande  precision  que  permet 
d’atteindre  cette  methode  dans  l’appreciation  du  phosphore,  meme 
en  presence  de  notables  quantites  d’arsenic. 

Contröle  de  la  methode  Stockmaim-Meineke. 

Sür  des  chiffres  fournis  par  la  methode  de  Carnotil  nous  etait 
facile  de  juger  par  comparaison  la  valeur  de  la  methode  a une  seule 
precipitation.  II  nous  suffisait  d’effectuer  sur  une  serie  de  produits 
metallurgiques  le  dosage  du  phosphore  par  les  deux  methodes. 

Le  tableau  ci-dessous  donne  les  resultats  de  nos  essais  dans 
ce  sens.  La  premiere  colonne  indique  les  chiffres  obtenus  par  pesee 
du  phosphomolybdate  precipite  deux  fois,  la  seconde  colonne  est 
calculee  d’apres  le  poids  du  meme  phosphomolybdate  calcine;  et  la 
troisieme  colonne  indique  les  resultats  d’une  seule  precipitation  avec 
calcination  a 450  degres: 


Methode 

Carnot 

°/o 

Calci- 

nation 

(multipl. 

0,0176) 

*/o 

Une  precipi- 
tation de 
phospho- 
molybdate 
et 

calcination 

% 

Dif- 

ference 

1 

Echantillon 

de  fer  

0,024 

— 

0,038 

+ 0,014 

2 

- 



0,0515 

0,049 

0,0536 

+ 0,0021 

3 

- 



0,052 

0,051 

0,057 

+ 0,005 

4 

- 



0,057 

— 

0,0586 

+ 0,0016 

5 

- 



0,058 

— 

0,061 

+ 0,003 

6 

- 

- fonte  siliceuse  . 

0,039 

0,038 

0,057 

+ 0,018 

7 

- 

. . 

0,055 

0,066 

0,058 

+ 0.003 

8 

- 

. . 

0,062 

— 

0,070 

+ 0,008 

9 

- 

- phosphoreuse 

0,64 

0,0635 

0,67 

+ 0,03 

10 

- 

- 

0,74 

— 

0,73 

— 0,01 

11 

- 

- 

2,27 

— 

2,30 

+ 0,03 

12 

- 

d’acier  

0,089 

0,083 

0,087 

— 0,02 

13 

- 

de  fonte  .... 

0,369 

0,361 

0,348 

— 0,11 

Nous  remarquons  qu’en  exceptant  les  echantillons  10 — 12  et  13 
les  resultats  fournis  par  une  seule  precipitation  en  solution  azotique 
sont  un  peu  plus  eleves  que  ceux  donnes  par  la  methode  Carnot, 
la  surcharge  variant  de  0,002  % a 0,03  % et  tenant  en  moyenne 
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proche  de  0,013  °/0.  Comme  nous  avons  remarque  d’autre  part  que 
l’ecart  maximum  que  donne  la  methode  Carnot  est  — 0,004  °/0  ü en 
resulte  que  la  methode  Stock mann-Meincke  fournit  une  surcharge 
moyenne  de  0,01  °/0  environ. 

II  est  interessant  de  rapproeher  de  ces  chiffres  les  resultats 
suivants  presentes  par  Charpy  au  Congres  de  Chimie  Appliquee 
tenu  ä Paris  en  1896. 


Methode  Carnot  Methode  Stockmann 

Acier  . . . 0,062  0,0642 

Fer  . . . . 0,360  0,382 

Fonte  . . . 0,680  0,706 


Difference 
+ 0,0022  % 
+ 0,022 
+ 0,026 


La  aussi  nous  obtenons  par  la  seconde  methode  une  surcharge 
sensible  et  du  meme  ordre  de  grandeur  (moyenne  0,017  %)• 


A quoi  pouvons-nous  attribuer  cette  surcharge? 


Etant  donne  quelle  n’a  pas  une  valeur  constante  et  que  parfois 
meme  eile  n’existe  pas  pour  des  teneurs  tres  variables,  nous  avons 
suppose  qu’elle  devait  etre  due  en  partie  a l’entrainement  d’un  peu 
d’arseniate  ammoniaco  - molybdique  avec  le  precipite  de  phospho- 
molybdate,  entrainement  ne  se  produisant  evidemment  qu’avec  les 
metaux  arsenicaux. 


Pour  verifier  l’exactitude  de  cette  hypothese,  nous  avons  pris 
des  quantites  egales  de  notre  liqueur  ferrique  exempte  de  phosphore 
et  d’arsenic  et  pour  un  meme  poids  de  notre  solution  de  phosphate 
de  sodium,  nous  y avons  ajoute  des  quantites  croissantes  d’arseniate 
de  sodium  exempt  de  phosphate.  Une  seule  precipitation  par  le 
nitromolybdate  ä 45°  nous  a fourni  les  chiffres  suivants,  obtenus  par 
pesee  du  phosphomolybdate: 


Liqueur  ferrique 

Phosphate  de  sodium 

Arseniate 
de  sodium 

Phosphore 

introduit 

Phosphore 

retrouve 

60  c.  c.  = 2 g r.  5 de  fer 

5 gr.  = 4 mg.  36  de  P. 

5 c.c.  = 0,05°/0As. 

0,174  7, 

0,179  7, 

60  - =2  - 5 - - 

5 - =4  - 36  - - 

6 - =0,06fl/0  - 

0,174  7, 

0,178  7, 

60  - =2  - 6 - - 

6 - =4  - 36  - - 

0 

1 

II 

O 

o 

© 

© 

0,174  7, 

0,186  7, 

60  - =2  - 6 - - 

5 - =4  - 36  - - 

20  - =0,207,  - 

0,174  7, 

0,198  7, 

II  y avait  donc  surcharge  notable,  dejä  sensible  avec  une 
Proportion  d’arsenic  egale  ä 0,05  °/0  ce  qui  represente  une  teneur 
tres  frequente  dans  les  produits  siderurgiques,  teneur  souvent 
depassee  d’ailleurs. 

La  presence  de  l’arsenic  dans  le  precipite  etait  d’ailleurs  facile 
ä constater  par  l’appareil  de  Marsh.  Je  me  suis  d’ailleurs  assure 
que  le  phosphomolybdate  obtenu  par  une  seule  precipitation  dans 
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les  metaux  meine  faiblement  arsenicaux  donne  toujours  des  anneaux 
dans  l’appareil  de  Marsh. 

Coinme  derniere  verification,  nous  avons  pris  le  fil  d’archal 
qui  nous  avait  dejä  servi  pour  contröler  l’influence  de  l’arsenic  sur 
la  methode  de  Car  not  et  dont  la  teneur  en  phosphore  d’apres  cette 
methode  est  0,0515  %•  Le  procede  Stockmann-Meincke  nous  a 
donne  0,0536%?  et  apres  addition  d’une  quantite  d’arseniate  representant 
0,054  % d’arsenie  nous  avons  retrouve  0,0568  de  phosphore,  soit 
une  surcharge  de  0,0053  %• 

Re su me.  La  comparaison  que  nous  venons  d’etablir  entre  les 
deux  methodes  precedentes  nous  permet  d’affirmer  que  si  l’acide 
chlorhydrique  ou  les  matteres  organiques,  si  meme  l’acide  titanique 
s’opposent  a une  precipitation  complete  du  phosphomolybdate,  d’autre 
part  la  silice  ne  constitue  pas  le  seul  danger  de  surcharge  dans  le 
dosage  de  ce  corps,  et  qu’en  presence  de  quantites  d’arsenic  meme 
faibles,  une  double  precipitation  du  phosphomolybdate  devient 
necessaire  pour  obtenir  une  determination  precise  du  phosphore. 

Cette  double  precipitation  est  d’ailleurs  necessaire  quelle  que 
soit  la  methode  d’evaluation  que  l’on  adoptera  pour  le  phosphomolyb- 
date, car  la  surcharge  en  arsenio-molybdate  se  fait  sentir  dans  tous 
les  cas:  dessiccation  ä 110°,  calcination  ä 450°,  transforination  en 
sei  double  magnesien  ou  dosage  volumetrique  quelconque. 

Quelques  remarques  sur 

la  decomposition  du  phosphomolybdate  par  la  chaleur. 

Le  phosphomolybdate  contenant  1,63  % de  phosphore  peut  etre 
maintenu  plusieurs  heures  a 110°  sans  subir  de  decomposition.  Nous 
avons  laisse  a differentes  reprises  des  quantites  variables  de  phospho- 
molybdate de  5 k 10  heures  a l’etuve  a 110°  en  capsule  de  platine 
ou  de  porcelaine  sans  observer  la  moindre  Variation  de  poids. 

Si  l’on  eleve  la  temperature  a 115 — 120°,  on  ne  tarde  pas  ä 
observer  une  legere  diminution  de  poids  (0,5  % Par  heure  environ). 

En  elevant  la  temperature,  la  decomposition  va  en  s’accelerant, 
et  la  masse  ne  tarde  pas  ä prendre  une  teinte  verdätre,  mais  l’etat 
d’equilibre  correspondant  au  multiplicateur  de  Meincke  n’est  obtenu 
que  vers  450 — 500°,  oü  nous  avons  trouve  comme  valeur  moyenne 
du  multiplicateur  permettant  le  calcul  du  phosphore  1,765%,  tandis 
que  Meincke  admettait  theoriquement  1,754  et  pratiquem ent  1,764%. 
On  voit  donc  que  nous  avons  confirme  aussi  exactement  que  possible 
les  chiffres  de  Meincke  soit  en  partant  de  quantites  determinees  de 
phosphore  (essais  No.  3)  soit  en  chauffant  des  proportions  variables 
de  phosphomolybdate  pur.  La  calcination  du  precipite  separe  du 
filtre  se  fait  d’ailleurs  assez  facilement  meme  sur  un  simple  bec 
Bunsen,  eile  n’occasionne  pas  la  volatilisation  de  quantites  sensibles 
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d’acide  molybdique,  si  l’on  chauffe  moderement  en  pla^ant  la  capsule 
sur  une  toile  metallique  au  rouge  sorabre. 

Si  l’on  prenait  soin  d’elever  tres  lentement  la  temperature  et 
de  maintenir  longtemps  vers  150 — 160°,  puis  d’augmenter  encore 
peu  ä peu  et  progressivement  le  chauffage,  au  lieu  d’obtenir  a 450 
degres  un  compose  gris-bleu  plus  ou  moins  fonce,  on  obtiendrait  un 
molybdate  parfaitement  jaune  ä chaud  et  ä peine  legerement  verdätre 
ä froid.  Le  multiplicateur  de  transformation  en  phosphore  s’abaisse- 
rait  alors  sensiblement  et  deviendrait  voisin  de  1,745  %• 

Nous  voyons  ainsi  que  la  reduction  du  phosphomolybdate  se 
fait  par  l’action  de  l’ammoniaque  entre  290°  et  490°  et  qu’elle 
se  produit  moins,  si  Fon  a pris  la  precaution  d’expulser  l’ammoniaque 
ä temperature  inoderee. 

Lorsque  Fon  essaye  de  transformer  en  pyromolybdate  de  petites 
quantites  de  phosphomolybdate  recueillies  sur  un  filtre  et  chauffees 
avec  lui,  F Operation  devient  presque  impossible  sur  un  bec  Bunsen 
et  il  est  tres  difficile  d’eviter,  meme  au  moufle,  l’entrainement  d’acide 
molybdique.  Nous  avons  pu  caracteriser  cet  acide  molybdique  en  le 
recueillant  sur  des  plaques  de  platine  refroidies  disposees  au  dessus 
des  capsules,  oü  se  faisaient  les  calcinations.  Cet  entrainement 
d’acide  molybdique  d’autant  plus  a craindre  que  le  precipite  est  moins 
abondant,  occasionne  des  pertes  que  Fon  compense  dans  la  pratique  en 
for^ant  le  multiplicateur  de  transformation  et  adoptant  soit  en  moyenne 
1,78  % soit  1,76  % pour  les  fortes  teneurs  et  1,81  pour  les  faibles 

Pour  l’appreciation  de  tres  faibles  teneurs  en  phosphore,  de 
l’ordre  des  cent  milliemes,  et  ne  correspondant  par  consequent  qu’a 
quelques  milligrammes  de  phosphomolybdate,  meine  avec  des  prises 
d’essai  de  5 gr.,  nous  avons  trouve  tres  avantageux  de  dissoudre 
le  phosphomolybdate  dans  le  moins  possible  d’ammoniaque  etendue 
de  deux  volumes  d’eau  bouillante,  puis  d’evaporer  et  de  calciner  le 
residu  dans  une  capsule  de  platine  ou  de  porcelaine  mince  placee 
dans  le  moufle  vers  450  degres  ou  sur  une  toile  metallique  portee 
au  rouge  sombre.  L’emploi  d’un  appareil  centrifugeur  pour  le  lavage 
de  ces  faibles  precipites  serait  ici  tres  pratique  en  permettant 
d’eviter  l’emploi  des  filtres  qui  occasionnent  des  pertes  inevitables. 

Les  dosages  obtenus  dans  ces  conditions  sont  absolmnent  precis 
comme  le  montre  le  tableau  suivant  (multiplicateur  du  pyromolybdate 
1,765  %): 


Sei  ferrique 
employe 

Phosphate  de  sodium 

Phosphore 

Pyromolybdate 

pese 

Phosphore 

retrouve 

gr. 

gr. 

mg. 

% 

mg. 

7o 

= 2,5  de  fer 

0,055 

= 0,048  de  P. 

0,0019 

3,0 

0,0021 

— _ 

0,137 

= 0,12 

0,0048 

6,5 

0,0046 

— - - - 

0,242 

= 0,21 

0,0084 

11,0 

0,0078 

— - - - 

0,500 

= 0,436  - 

0,0174 

24,0 

0,0169 
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Des  teneurs  plus  elevees  pourraient  d’ailleurs  etre  determinees 
par  ce  procede. 

Si  la  pesee  du  phosphomolybdate  sur  filtre  tare  nous  a montre 
precedemment  que  1’erreur  due  ä la  solubilite  du  phosphomolybdate 
dans  les  diverses  liqueurs  de  precipitation  ou  de  lavage  ne  depasse 
pas  0,002  %,  nous  voyons  dans  le  cas  present  que  cette  erreur 
n’atteint  meine  pas  0,006  % sur  5 gr.  de  metal  et  ne  correspond 
pas,  par  consequent,  ä plus  de  0,03  mg.  de  phosphore,  soit  1,9  mg. 
de  phosphomolybdate. 

Hierauf  erhält  das  Wort  Herr  F.  Lürmann  jun.,  Osnabrück: 

Lieber  das  Bedürfnis  der  Praxis,  Methoden  zu 
besitzen,  welche  nicht  allein  geeignet  sind  zur 
Bestimmung  des  gesamten  Sauerstoffgehaltes, 
sondern  auch  zur  getrennten  Bestimmung  des 
Gehaltes  an  Sauerstoff  in  Flusseisen  und  Stahl, 
welcher  an  Silicium,  Mangan  und  Aluminium 

gebunden  sein  kann. 

Die  Zeiten,  in  welchen  der  Leiter  von  Eisenwerken  nicht 
wusste,  was  „Silicium“  ist,  sind  längst  vorüber. 

Es  dürfte  in  Deutschland  jetzt  wohl  kein  grösseres  Eisen- 
hüttenwerk mehr  geben,  auf  welchem  nicht  fortlaufend  jeder  Abstich 
vom  Hochofen  oder  jede  Hitze  des  Konverters  oder  des  Martinofens 
in  chemischer  und  physikalischer  Beziehung  genau  überwacht  würde. 

Die  fortlaufenden  Betriebsuntersuchungen  in  chemischer  Beziehung 
erstrecken  sich  auf  Kohlenstoff,  Mangan,  Silicium,  Phosphor  undSchwefel. 

Um  auf  dem  Weltmärkte  konkurrieren  zu  können,  ist  es 
erforderlich,  die  gröberen  Fertigerzeugnisse,  wie  Eisenbahnschienen, 
Schwellen,  Baueisen  u.  s.  w\,  in  einer  Hitze  fertig  zu  stellen,  d.  h. 
vom  flüssigen  Roheisen  bis  zur  verkaufsfähigen  Ware  so  wrenig 
Brennmaterial  als  eben  möglich  zu  verbrauchen. 

Wenn  das  flüssige  Roheisen  oder  eine  Mischung  von  Eisen- 
abfällen und  Roheisen  in  Flusseisen  oder  Stahl  umgewandelt  ist,  so 
bleibt  dem  für  die  Qualität  des  Flusseisens  oder  Stahls  verantwort- 
lichen Betriebsleiter,  welcher  zu  bestimmen  hat,  wozu  der  Fluss- 
eisen- oder  Stahl-Rohblock  ausgewalzt  werden  soll,  verhältnismässig 
nur  wrenig  Zeit  übrig,  seine  Entschliessungen  zu  treffen;  und  zwar 
nur  die  Zeit,  in  welcher  sich  die  Rohblöcke  einer  Hitze  zum  teil- 
weisen Erstarren  in  den  Gussformen  und  zum  Ausgleich  ihrer 
Temperatur  in  den  sogenannten  Durchweichungsgruben  befinden. 

Selbst  wenn  den  Rohblöcken  durch  Verbrennen  von  Kohlen 
oder  Gas  in  dieser  Zeit  Wärme  zugeführt  wird,  ist  diese  Zeit  sehr 
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kurz  bemessen,  wenn  durch  den  Kohlenverbrauch  die  Erzeugungs- 
kosten  der  Walzware  nicht  ungünstig  beeinflusst  werden  sollen. 

Sind  diese  Rohblöcke  über  2000  kg  schwer,  so  bleibt  das  weiche 
Flusseisen  7,  bis  2 Stunden  in  den  Durchweichungsgruben,  während 
der  an  Kohlenstoff  und  Silicium  reichere  Stahl  längere  Zeit  zum  Erstarren 
des  inneren  Kerns  und  zum  Ausgleich  seiner  Temperatur  benötigt. 

In  dieser  kurzen  Zeit  werden  jetzt  last  allgemein  folgende 
physikalischen  Proben  und  folgende  Analysen  gemacht. 

In  physikalischer  Beziehung: 

„Schmiede-,  Härte-,  Schweiss-  und  vorläufige  Zerreissprobe.“ 

In  chemischer  Beziehung: 

„Kohlenstoff-,  Phosphor-  und  Manganbestimmung.  “ 

Geheimrat  Professor  Ledebur  machte  schon  in  „Stahl  und 
Eisen“  1882,  Seite  193  ff.,  darauf  aufmerksam,  dass,  wenn  auch  Zeit 
genügend  zur  Verfügung  steht,  die  Bestimmung  des  Sauerstoff- 
gehaltes, welcher  an  Eisen  und/oder  Phosphor  gebunden  ist,  grosse 
Schwierigkeiten  bietet. 

Ich  brauche  Ihnen,  meine  Herren,  diese  Schwierigkeiten  nicht 
einzeln  aufzuführen. 

Die  Bestimmung  des  Sauerstoffgehaltes  wird  nun  nach  der  von 
Ledebur  beschriebenen  Methode  durch  Glühen  der  Flusseisen-  oder 
Stahlspäne,  unter  Beobachtung  grosser  Vorsichtsmassregeln,  im 
trockenen  und  reinen  Wasserstoffstrome  und  Auffangen  des  sich 
bildenden  Wassers  im  gewogenen  Absorptionsrohre  bewirkt. 

Diese  Methode  nimmt  nach  Ledebur  über  drei  Stunden  in 
Anspruch. 

Dieselbe  Autorität,  welche  sich  bei  den  in  der  Praxis  stehenden 
deutschen  Eisenhüttenleuten  des  allerhöchsten  Ansehens  erfreut, 
sagt  in  „Stahl  und  Eisen“  1883,  Seite  505,  dass  ein  Mittel  nicht  zu 
Gebote  stände,  den  an  Silizium  und  / oder  Mangan  gebundenen  Sauer- 
stoff unmittelbar  zu  bestimmen. 

Da  nun  diese  Stoffe  in  fast  allen  Flusseisen-  und  Stahlqualitäten 
Vorkommen,  so  bleiben  wir  nur  auf  Mutmassungen  beschränkt. 

Später,  im  Jahre  1895  („Stahl  und  Eisen“  1895,  Seite  376),  führt 
Ledebur  aus,  dass  die  Ansicht,  durch  Glühen  des  Eisens  im  reinen 
und  trockenen  Wasserstoffstrome  den  gesamten  Sauerstoffgehalt  des 
Eisens  zu  finden,  eine  irrige  sei. 

Die  Verflüchtigung  des  Eisens  im  Chlorstrom  dürfte  der  Ansicht 
massgebender  Chemiker  — wie  A.  E.  Barrows  und  Th  Turner  — 
nach  zu  keinem  befriedigenden  Ergebnis  führen. 

Aufmerksame,  deutsche  Stahlwerksingenieure  haben  die  bis 
jetzt  nicht  genügend  aufgeklärte  Beobachtung  gemacht,  dass  man 
um  reinen,  ruhigen,  homogenen  Stahl  zu  erhalten  — von  deut- 
schem Ferrosilicium  immer  weniger  an  Gewicht  gebraucht,  als  von 
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englischem,  trotzdem  der  Gehalt  des  durch  Analyse  bestimmten  me- 
tallischen Siliciums  der  gleiche  ist. 

Sollte  in  dem  englischen  Perrosilicium  vielleicht  Kieselsäure 
mechanisch  eingeschlossen  oder  chemisch  gelöst  sein? 

Welchen  unheilvollen  Einfluss  der  Sauerstoff  auf  die  Walzbarkeit 
und  die  physikalischen  Eigenschaften  des  Flusseisens  und  Stahls  aus- 
übt, ist  allgemein  bekannt. 

Es  ist  auch  bekannt,  dass  häufig  allein  dem  Schwefelgehalte 
dieser  unheilvolle  Einfluss  zugeschrieben  wird. 

Das  ist  nicht  richtig! 

Referent  hat  schon  vor  etwa  5 Jahren  dem  flüssigen,  gut  walz- 
baren Flusseisen  in  der  Gussform  metallischen  Schwefel  zugesetzt, 
und  festgestellt,  dass  ein  relativ  hoher  Schwefelgehalt  in  diesem 
Falle  einen  nachweisbaren,  schlechten  Einfluss  auf  die  Walzbarkeit 
des  Flusseisen -Rohblockes  nicht  ausübte. 

Vielleicht  wird  der  Schwefel  in  vielen  Fällen  deshalb  als  der 
Urheber  angesehen,  weil  mattes,  d.  h.  kohlenstoff-  und  mangan- 
armes  Roheisen  gewöhnlich  Schwefel  enthält. 

Ein  solch’  mattes  Roheisen  kann  selbst  durch  übermässigen 
Zusatz  von  Ferrosilicium  und  Ferromangan  im  Konverter  oder  Martin- 
ofen nicht  in  Flusseisen  oder  Stahl  von  einwandfreier  Güte  ver- 
wandelt werden,  selbst  wenn  die  Einwirkung  der  Reduktionsmittel 
eine  langandauernde  ist 

Ein  solcher  Stahl  bleibt  — auch  wenn  die  Analyse  nur  einen 
geringen,  unter  normalen  Umständen  unschädlichen  Schwefelgehalt 
nachweist,  und  wenn  sich  der  Stahl  beim  Giessen  ruhig  verhielt  — 
minderwertig. 

Die  bis  jetzt  dem  Eisenhüttenmanne  zur  Verfügung  stehenden 
Zusätze  zur  Reduktion  aller  in  flüssigem  Flusseisen  auftretenden 
Sauerstoffverbindungen  genügen  nicht. 

Diese  Behauptung  wird  durch  folgenden  Fall  aus  der  Praxis 
gekennzeichnet:  Der  Einsatz  einer  Martinofenhitze  bestand  aus  50% 
verbrannter  Roststäbe;  das  Flusseisen  war  heiss;  aber  selbst  durch 
übermässigen  Zusatz  von  80prozentigem  Ferromangan  gelang  es  nicht, 
dem  Ergebnis  die  Eigenschaft  der  Walz-  und  Schmiedbarkeit  zu  geben. 

Der  Schwefel-  und  Kupfergehalt  der  Schmelze  war  normal. 

Wird  eine  solche  sauerstoffreiche  Schmelze  der  Weiter- 
verarbeitung übergeben,  so  wird  man  bis  jetzt  immer  den  Fehler 
im  zu  starken  Wärmen  der  Blöcke  oder  in  der  falschen  Walzen- 
kalibrierung suchen,  wreil  es  der  Praxis  an  geeigneten  Methoden  fehlt, 
um  den  Sauerstoff  oder  seine  schädlichen,  unreduzierbaren  Verbindungen 
oder  Modifikationen  genügend  genau  und  schnell  festzustellen. 

Als  es  in  der  Praxis  Bedürfnis  wurde,  genügend  genaue  und 
rasch  auszuführende  Methoden  zur  Bestimmung  des  Kohlenstoff-, 
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Mangan-  oder  Phosphorgehaltes  zu  haben,  hat  die  Wissenschaft  die 
Praxis  nicht  im  Stiche  gelassen.  Dieses  Bedürfnis,  was  den  Sauer- 
stoffgehalt im  Flusseisen  und  Stahl  betrifft,  liegt  jetzt  dringend  vor. 

Wenn  der  Stahlmann  diesen  geheimnisvollen  Feind  aufzusuchen 
und  zu  finden  weiss,  wird  er  auch  Mittel  und  Wege  finden,  ihn  zu 
bekämpfen  und  möglichst  unschädlich  zu  machen. 

Es  würde  dann  gelingen,  die  Güte  der  wichtigsten  Eisenlegierung 
zu  verbessern  und  dem  Fortschritte  der  Kultur  neue  Wege  zu  öffnen. 

Schon  mehrfach  ist  aus  Kreisen  der  Theorie  auf  das  Bedürfnis, 
eine  geeignete  Methode  zur  Bestimmung  des  Sauerstoffgehaltes  in 
Flusseisen  und  Stahl  zu  besitzen,  aufmerksam  gemacht  worden. 

Als  langjähriger  Leiter  von  Stahlwerken  kann  ich  Ihnen,  meine 
Herren,  versichern,  dass  auch  die  Praxis  sich  nach  geeigneten 
Methoden  zur  Bestimmung  des  Sauerstoffgehaltes  sehnt,  und  ich 
glaube,  in  der  Annahme  nicht  fehlzugehen,  auf  Abhilfe  hoffen  zu 
dürfen,  wenn  ich  dem  „Internationalen  Kongress  für  angewandte 
Chemie“  dieses  dringende  Bedürfnis  für  die  Fortentwickelung  der 
Verbesserung  der  Qualität  von  Flusseisen  und  Stahl  unterbreitet  habe. 

Diskussion.  Herr  Generaldirektor  Holz,  Charlottenburg:  Die 
vom  Herrn  Referenten  vertretene  Ansicht,  dass  die  bis  jetzt  dem 
Hüttenmann  zur  Verfügung  stehenden  Zusätze  zur  Reduktion  der 
Sauerstoffverbindungen  nicht  genügen,  ist  von  ihm  belegt  durch  den 
Gang  einer  Charge,  deren  Einsatz  zu  50  % aus  verbrannten  Roststäben 
bestand;  diese  Charge  ist  doch  sehr  ungewöhnlicher  Zusammen- 
setzung. Ich  bin  im  allgemeinen  mit  Ferrosilicium,  Ferromangan  und 
bei  weichem  Metall  mit  Aluminium  als  Reagentien  durchgekommen. 
Dass  es  keinen  vollständigen  analytischen  Erfolg  bedeutet,  wenn 
man  nach  Ledebur  denjenigen  Sauerstoff  bestimmt,  welcher  an 
Eisen  gebunden  ist,  das  ist  einleuchtend.  Das  Mangan  hat  eine 
grössere  Affinität  zum  Sauerstoff  als  das  Eisen.  Der  geringe  Sauer- 
stoffgehalt des  Flusseisens  ist  also  im  allgemeinen  an  Mangan  ge- 
bunden, und  eben  diesen  Sauerstoffgehalt  finden  wir  nicht.  Zur  Be- 
stimmung des  Sauerstoffes  im  elektrolytischen  Kupfer  hat  die  Methode 
Ledeburs  übrigens  grossen  Wert 

Herr  Prof.  Heyn,  Charlottenburg,  hält  die  bisherigen  An- 
schauungen über  die  Reaktion  FeO  + Mn  = MnO  + Fe  für  etwas 
primitiv.  Es  ist  zu  erwarten,  dass  sich  oxydische  Doppel  Verbindungen 
bilden,  die  FeO,  MnO,  Si02,  MnS,  FeS  u.  s.  w.  enthalten  können.  Es 
kommt  darauf  an,  ob  die  gebildete  Verbindung  löslich  oder  unlöslich  im 
Bade  ist.  Im  letzteren  Falle  liegt  wenig  Gefahr  vor;  im  ersteren  Falle 
ist  dagegen  die  Möglichkeit  vorhanden,  dass  einige  der  Verbindungen 
einen  schädlichen  Einfluss  ausüben  können.  Welche  dieser  Ver- 
bindungen sich  bildet,  wird  abhängen  von  der  Temperatur  und  den 
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Verhältnissen  im  Bade.  Nach  seiner  Ansicht  ist  es  weniger  Be- 
dürfnis, Methoden  zur  Sauer  stoffbestimmung  zu  finden,  als  vielmehr 
untrügliche  Mittel  und  Wege  zu  ermitteln,  um  zu  verhindern,  dass 
sich  obige  schädlichen  Verbindungen  im  Bade  bilden  können,  bezw. 
um  die  gebildeten  schädlichen  Verbindungen  in  einen  ungefährlichen 
Zustand  überzuführen.  Unter  normalen  Verhältnissen  ist  dies  der 
Zusatz  von  Mangan,  unter  weniger  normalen  Umständen  scheint 
nach  den  Erörterungen  des  Herrn  Lürmann  dieses  Mittel  nicht 
immer  zu  genügen.  Es  muss  hier  systematisch  und  wissenschaftlich 
die  Ursache  ermittelt  werden. 

Herr  F.  Wald,  Kladno,  glaubt,  dass  man  bisher  in  der  Praxis 
überhaupt  zu  selten  Sauerstoffbestimmungen  macht;  es  fehlen  daher 
auch  Erfahrungen,  welche  uns  zwingen  würden,  jenen  Sauerstoff  für 
schädlich  zu  halten,  welcher  an  Mn,  Si  etc.  gebunden  ist. 

Herr  Prof.  Osann,  Berlin:  Ich  habe  aus  Kreisen  der  Stahlformguss- 
technik auch  Angaben  erhalten,  welche  die  Ausführungen  des  Vor- 
tragenden insofern  bestätigen,  als  die  Festigkeitseigenschaften  bei  sorg- 
samster Führung  des  Betriebes  in  Bezug  auf  Mn,  Si,  P,  S,  Cu  doch  mit- 
unter einen  Ausfall  ergaben,  der  nur  auf  Sauerstoffgehalt  zurückgeführt 
werden  könne.  Titan  ist  nach  Professor  Bor chers,  Aachen,  ein 
ausserordentlich  reduktionskräftiger  Körper.  Er  fordert  zweifellos 
das  Interesse  der  Wissenschaft  gerade  im  Hinblick  auf  die  Aus- 
führungen des  Vortragenden  heraus.  Bor  chers  hat  die  Veröffent- 
lichung der  Ergebnisse  seiner  wahrscheinlich  noch  nicht  abge- 
schlossenen Versuche  in  Aussicht  gestellt. 

Herr  Prof.  Vogt,  Christiania,  erinnert  an  den  noch  sehr  wenig 
studierten  Einfluss  des  Stickstoffs  im  Eisen. 

Der  Vortragende  antwortet,  dass  die  Hitze,  welche  aus  50% 
verbrannten  Roststäben  bestand,  allerdings  nur  eine  Versuchshitze, 
aber  keine  normale  war.  Da  aber  kohlenstoffarmes,  mattes  Roh- 
eisen, welches  billiger  zu  erblasen  ist,  weil  es  weniger  Koks  erfordert, 
in  Flusseisen  verwandelt,  ähnliche  Eigenschaften,  als  oben  erwähnte 
Hitze  zeigt,  so  ist  die  Wichtigkeit  obigen  Versuchs  dokumentiert. 
Es  wurde  erwähnt,  dass  man  den  Einsatz  nur  manganreich  genug  zu 
nehmen  brauche,  um  die  Nachteile  zu  vermeiden.  Das  stimmt  nicht  in 
allen  Fällen,  und  der  Mangangehalt  kostet  verähltnismässig  viel  Geld. 

Es  folgt  dann  der  Vortrag  des  Herrn  Geh.  Bergrates  Prof. 
Dr.  H.  Wedding,  Berlin: 

Eisen  und  Wasserstoff.1) 

Der  Wasserstoff,  obwohl  der  Regel  nach  als  Metalloid  an- 
gesehen, ist  doch  ein  Element,  welches  in  seinem  Verhalten  sowohl 
für  sich  als  in  seinen  Verbindungen  mit  den  anderen  Metalloiden 


*)  In  Gemeinschaft  mit  Dr.  Th.  Fischer,  Berlin. 
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Eigenschaften  zeigt,  die  mit  denjenigen  der  eigentlichen  Metalle 
übereinstimmen.  In  seinen  Verbindungen  mit  Metalloiden  kann  er 
der  Regel  nach  durch  Metalle  ganz  oder  teilweise  ersetzt  werden. 
Metallsalze  können  einfach  dadurch  gebildet  werden,  dass  an  Stelle 
des  Wasserstoffes  einer  Säure,  sei  es  einer  sauerstofffreien  oder 
einer  sauerstoffhaltigen,  ein  Metall  tritt,  naturgemäss  in  der  Menge 
des  entsprechenden  Atomgewichts  und  der  Wertigkeit.  So  kann 
ebensowohl  in  einer  Molekel  Chlorwasserstoffsäure  als  in  einer 
Molekel  Schwefelsäure  der  einwertige  Wasserstoff  durch  das  ein- 
wertige Natrium  ersetzt  werden.  Auch  in  Bezug  auf  das  grosse 
Wärmeleitungsvermögen  bildet  der  Wasserstoff  eine  Ausnahme  gegen- 
über den  übrigen  Metalloiden  und  schliesst  sich  an  die  Metalle  an. 
Eine  weitere  Aehnlichkeit  zwischen  Wasserstoff  und  Metallen  lässt 
sich  aus  der  Verbindungsfähigkeit  des  Wasserstoffs  mit  Metallen  zu 
Legierungen  ableiten,  d.  h.  Vereinigungen,  welche  nicht  an  ein 
bestimmtes  Atomverhältnis  gebunden  zu  sein  brauchen.  Diese 
Fähigkeit  wurde  zuerst  von  Deville  und  Troost1)  beobachtet, 
welche  die  Durchlässigkeit  von  Platin  und  von  Eisen  bei  Rotglut 
für  Wasserstoffgas  fanden.  Graham2)  prüfte  im  Anschluss  an 
seine  Untersuchungen  über  die  Wanderung  der  Gase  durch  gröbere 
und  feinere  Poren  ebenfalls  das  Verhalten  des  Wasserstoffs  gegen 
metallische  Scheidewände  in  der  Rotglut.  Er  bestätigte  nicht  nur 
die  Angaben  Devilles,  sondern  kam  auch  wegen  dieses  Verhaltens 
des  Wasserstoffs  gegen  Metall,  namentlich  aber  gegen  das  Palladium 
bei  verschiedenen  Temperaturen  zu  der  Ueberzeugung,  dass  die 
Diffusion  von  Wasserstoff  durch  Metalle  auf  einer  teilweisen  Absorption 
dieses  Gases  beruhe.  Graham  fand  nämlich,  dass  das  Metall  bei 
diesem  Vorgänge  einen  Teil  des  Wasserstoffs  zurückhalte  und  be- 
zeichnete  dies  mit  dem  Worte  „Okklusion“.  Er  verstand  darunter 
indessen  nicht  etwa  einen  rein  mechanischen  Vorgang,  sondern  nahm 
an,  dass  das  im  Metall,  z.  B.  im  Palladium,  zurückgehaltene  Wasser- 
stoffgas einen  anderen  Aggregatzustand  angenommen,  sich  verflüssigt 
habe  und  mit  dem  Metall  eine  Legierung  eingegangen  sei.  Dass 
tatsächlich  nur  eine  Legierung  und  keine  eigentliche  chemische  Ver- 
bindung vorliegen  könne,  folgerte  Graham  daraus,  dass  das  Aus- 
sehen des  Palladiums  nach  der  Absorption  von  Wasserstoff  sich  nicht 
ändere  und  dass  das  spezifische  Gewicht,  das  Leitungsvermögen  für 
Elektrizität  und  die  Zähigkeit  sich  nur  wenig  vermindere,  deshalb 
nur  Aenderungen  eintreten,  welche  auch  bei  anderen  Legierungen, 
z.  B.  dem  Amalgam  von  Natrium  und  Quecksilber,  auftreten.  Graham 
nahm  aul  Grund  dieser  Untersuchungen  an,  dass  Wasserstoffgas  der 
Dampl  eines  sehr  flüchtigen  Metalls,  des  Hydrogeniums,  sei,  dessen 
spezifisches  Gewicht  er  aus  der  Ausdehnung  der  Metalle,  wenn  sie 


J)  Compt.-rend.  58,  8.  401  und  59,  S.  102. 
*)  Phil.  Mag.  IV.  32,  S.  401  und  503. 
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mit  Wasserstoff  gesättigt  würden,  zu  0,733  berechnete.  Als  weiteren 
Beweis  seiner  Annahmen  erwähnt  Graham  das  elektrische  Leitungs- 
vermögen des  Hydrogeniums,  welches  er  zu  5,99  fand,  wenn  das- 
jenige des  Kupfers  mit  100  eingesetzt  wird. 

Aus  späteren  Versuchen  Dewars1)  geht  hervor,  dass  Graham 
das  spezifische  Gewicht  des  Hydrogeniums  zu  hoch  bestimmt  hat.  Nach 
Dewar  verdichtet  ein  Kubikmeter  Palladium  7 Liter  Wasserstoff,  und 
aus  der  sich  dabei  ergebenden  Ausdehnung  des  Palladiums  berechnet 
sich  das  spezifische  Gewicht  des  Hydrogeniums  zu  0,620.  Neuere  Unter- 
suchungen von  Troost  und  Hautefeuille2)  über  die  Legierungen 
des  Kaliums  und  Natriums  mit  Wasserstoff  haben  die  Zahl  0,62  bestätigt. 

Durch  die  Versuche  Grahams  war  bewiesen,  dass  das  Palladium 
sich  sehr  leicht  mit  einer  grossen  Menge  von  Wasserstoff  legiere, 
indessen  macht  das  Palladium  nicht  etwa  eine  Ausnahme,  denn  sehr 
viele  andere  Metalle  zeigen  ebenfalls  die  Eigenschaft,  sich  mit 
Wasserstoff  zu  vereinigen.  Dass  die  Fähigkeit,  Wasserstofflegierungen 
zu  bilden,  den  Metallen  in  verschiedenem  Grade  zukommt,  kann 
nicht  auffallen,  da  auch  die  Fähigkeit  der  Metalle,  sich  mit  anderen 
Metallen  zu  legieren,  sehr  verschieden  ist.  Es  möge  nur  daran  er- 
innert werden,  wie  leicht  sich  Kupfer  und  Zink  und  Kupfer  und  Zinn, 
wie  schwer  sich  dagegen  Eisen  und  Blei,  Eisen  und  Zink  oder  Eisen 
und  Kupfer  legieren.  Im  allgemeinen  besteht  wohl  das  Gesetz,  dass 
diejenigen  Metalle,  die  sich  chemisch  am  nächsten  stehen,  sich 
in  fast  allen  Verhältnissen  legieren,  solche,  die  sich  fern  stehen, 
dagegen  nur  in  einzelnen  bestimmten  Verhältnissen  oder  gar  nicht. 
Man  darf  daher  Wasserstoffmetalllegierungen  in  verschiedenen  Ver- 
hältnissen dann  am  ehesten  erwarten,  wenn  das  zu  legierende  Metall 
dem  Hydrogenium  in  chemischer  Beziehung  nahe  steht,  d.  h.  ihm 
in  seinen  chemischen  Eigenschaften  möglichst  ähnlich  ist. 

Wasserstoff legierungen  der  Metalle  ausser  denjenigen 

der  Eisengruppe. 

Ueber  die  Aufnahme  des  Wasserstoffs  durch  Metalle  sind  seit 
den  Versuchen  Devilles  vielfach  Beobachtungen  angestellt  und 
Angaben  gemacht  worden.  Freilich  weichen  die  Ergebnisse  in 
mancher  Beziehung  voneinander  ab;  indessen  lässt  sich  dies  wohl 
daraus  erklären,  dass  nicht  nur  das  chemische  Verhalten  der  Metalle, 
sondern  auch  deren  physikalischer  Zustand  von  Einfluss  auf  die 
Legierungsfähigkeit  ist.  Namentlich  begünstigt  die  Vereinigung  zweier 
Metalle  ihr  fein  verteilter  Zustand.  Eine  Zusammenstellung  der  bisher 
gesammelten  Erfahrungen  gibt  die  folgende  Tabelle,  in  welcher  die 
von  den  verschiedenen  Metallen  aufzunehmenden  Wasserstoffmengen 
angegeben  sind. 


*)  Phil.  Mag.  IV.  47,  S 324. 

*)  Compt.-rend.  78,  8.  668,  807,  968. 
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Die  grosse  Anzahl  der  in  den  vorstehenden  Tabellen  ange- 
gebenen Untersuchungen  beweist  die  Neigung  fast  aller  Metalle,  sich 
mit  Wasserstoff  zu  vereinigen.  Gleichzeitig  aber  zeigen  die  ver- 
schiedenartigen Ergebnisse  nicht  nur  der  einzelnen  Chemiker,  sondern 
selbst  eines  und  desselben  Chemikers,  dass  die  Vereinigung  des 
Wasserstoffs  mit  den  einzelnen  Metallen  in  recht  verschiedenen  Ver- 
hältnissen stattfinden  kann,  auch  wenn  die  äusseren  Verhältnisse, 
d.  h.  die  Dichtigkeit  oder  Verteilung  des  Metalls,  gleich  waren. 
Daraus  lässt  sich  schliessen,  dass  nicht  sowohl  chemische  Ver- 
bindungen, als  vielmehr  Legierungen  vorliegen.  Das  schliesst  nicht 
aus,  dass,  wie  durch  Winkler,  Troost,  Hautefeuille  u.  a.  nach- 
gewiesen ist,  solche  Legierungen  auch  nach  bestimmten  Atom- 
verhältnissen zusammengesetzt  sein  können,  so  dass  man  sie  als 
Metallhydrogenüre  bezeichnen  darf.  Teils  chemische  Verbindungen, 
teils  Mischungen  kommen  bekanntlich  auch  bei  anderen  Metall- 
legierungen, namentlich  bei  den  Amalgamen  vor.  Diese  Tatsache  ist  am 
vollständigsten  beim  Kalium,  Natrium  und  Palladium  nachgewiesen, 
deren  Wasserstoff  Verbindungen,  wenn  sie  vollkommen  isoliert  sind, 
zum  Teil  einfachen  chemischen  Atomverhältnissen  entsprechen. 

Aber  selbst  diese  Hydrogenüre  haben  immer  die  Eigenschaft, 
noch  weitere  Mengen  von  Wasserstoff  einzuschliessen,  gerade,  wie 
man  einer  nach  den  Atomverhältnissen  zusammengesetzten  Kupfer- 
zinklegierung noch  weitere  Mengen  von  Zink  zufügen  kann.  Aller- 
dings scheint  der  überschüssige  Wasserstoff  oft  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  jedenfalls  aber  im  luftleeren  Raume,  entfernbar 
zu  sein  und  sich  dadurch  von  dem  chemisch  gebundenen  Wasser- 
stoff zu  unterscheiden.  Auch  das  trifft,  wenn  auch  wegen  des 
höheren  Verdampfungspunktes  schwieriger,  bei  Kupferzinklegierungen, 
Amalgamen  u.  a.  zu. 

>V  asserstofflegierungen  der  Eisengruppe  ausser  Eisen. 

Von  den  zur  Eisengruppe  gehörenden  Metallen,  zu  denen  im 
weiteren  Umfange  Eisen,  Nickel,  Kobalt  und  Mangan  gerechnet 
werden,1)  sind  die  Beziehungen  zwischen  Nickel,  Kobalt  und 
Wasserstoff  in  der  umstehenden  Tabelle  angegeben. 

Danach  vermögen  diese  beiden  Metalle  bis  zu  ihrem  100  fachen 
Volumen  Wasserstoff  zu  absorbieren.  Ueber  Mangan-Wasserstoff- 
verbindungen  liegen  analytische  Untersuchungen  nicht  vor.  Da 
jedoch  schw’ammförmiges  Mangan,  welches  aus  den  Oxyden  durch 
Reduktion  vermittelst  Kohle  gewonnen  wrar,  pyrophorische  Eigen- 
schaften zeigt  und  bei  der  Untersuchung  mit  Luft  nicht  unerhebliche 
Mengen  von  Wasser  erzeugt,  so  darf  man  auch  hier  eine  Okklusion 
von  Wasserstoff  annehmen. 

*)  Vgl.  Wedding,  Handbuch  der  Eisenhüttenkunde,  2.  Auü.,  Bd.  I,  S.  7. 

Chem.  Kongress.  Bd.  II. 
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Wasserstofflegierungen  des  Eisens. 

In  nicht  ganz  so  hohem  Grade  wie  dem  Kobalt  und  Nickel 
kommt  dem  Eisen  die  Eigenschaft  zu,  Wasserstoff  aufzunehmen. 
Diese  Tatsache  ist  seit  Mitte  des  vorigen  Jahrhunderts  bekannt, 
Karsten  kannte  sie  noch  nicht.  Schon  im  Jahre  1866  wies  indessen 
Graham  auf  sie  hin.1)  Von  neuem  wurde  ihr  aber  erst  wieder 
Aufmerksamkeit  geschenkt,  als  Müller  in  Brandenburg  im  Jahre  1882 
in  von  ihm  untersuchten  Flusseisenarten  Wasserstoff  nachwies,  und 
zwar  in  ganz  bedeutenden  Mengen  in  den  von  dem  Eisen  ein- 
geschlossenen Blasenräumen,  w as  ihn  auf  den  nicht  ganz  ungerecht- 

fertigten Gedanken  kommen  liess,  die  Entstehung  der  Blasenräume 
im  Flusseisen  überhaupt  ebenso  wie  das  Auftreten  unganzer  Stellen 
dem  Wasserstoff  zuzuschreiben,  während  man  bis  dahin  die  Ursachen 
dieser  Erscheinungen  meistens  in  beim  Erkalten  entweichendem 
Kohlenoxydgas  gesucht  hatte.  Da  gegen  die  Ansicht  Müllers  zum 
Teil  schwerwiegende  Einwürfe  erhoben  wurden,  gab  das  zu  einer 
grossen  Reihe  von  Untersuchungen  über  Gaseinschlüsse  im  Eisen 
Anlass. 

Die  grösste  Menge  von  Wasserstoff  scheint  das  galvanisch 
gefällte  Eisen  aufnehmen  zu  können,  ein  Verhalten,  welches 
übrigens  dem  der  anderen  Metalle  durchaus  entspricht.  Nach 

Cailletet  zeigt  das  durch  den  galvanischen  Strom  gefällte 
Eisen  bei  einem  hohen  Gehalte  an  Wasserstoff  eine  viel 
grössere  Härte  als  reines  Eisen,  so  dass  man  mit  dem  gal- 

vanisch gefällten  Glas  ritzen  kann.  Hierauf  beruht  auch  die 
Widerstandsfähigkeit  der  sogenannten  verstählten,  d.  h.  mit  einem 
reinen  Eisenüberzug  versehenen  Druckplatten  aus  Kupfer.  Da 
Cailletet  von  einer  chemisch  reinen  Eisenchlorürlösung  aus- 
gegangen war,  so  musste  das  ausgefällte  Metall  auch  reines  Eisen 
sein,  und  tatsächlich  kann  die  an  solchem  Eisen  stets  beobachtete 
Härte  wrohl  nur  dem  eingeschlossenen  Wasserstoff  zugeschrieben 
wrerden,  wenngleich  eine  andere  Auslegung  ebenfalls  nicht  ganz 
ausgeschlossen  erscheint,  dass  nämlich  dieses  Eisen  in  äusserst 
feinen  Kristallen  sich  abscheidet,  welche  daher,  wie  die  Kristalle 
auch  anderer  Stoffe,  an  ihren  Kanten  eine  grössere  Härte  als  das 
amorphe  Metall  zeigen.  Das  Eisen  einer  in  der  Reichsdruckerei 
in  St.  Petersburg  galvanisch  hergestellten  Schüssel  gab  bei  der 
Untersuchung  des  Referenten  im  Eisenprobierlaboratoriuin  der 
Kgl.  Bergakademie  in  Berlin,  beim  starken  Erhitzen  245  Vol.-°/0 
W asserstoff  ab.  Auch  dieses  Eisen  war  sehr  hart  und  zeigte  auf 
dem  Bruche  kristallinisches  Gefüge. 


*)  Phil.  Mag.  4,  32. 
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Wäre  das  Wasser  stoffgas  vom  Eisen  nur  mechanisch  eingeschlossen, 
so  würde  in  diesem  Falle  eher  eine  Verminderung  der  Härte 
als  eine  Vermehrung  haben  eintreten  müssen.  Auch  bei  den  ge- 
wöhnlichen Metalllegierungen  beobachtet  man  stets,  ja  beinahe 
ausnahmslos,  dass  sie  eine  grössere  Härte  besitzen,  als  ihnen  nach 
der  Rechnung  gemäss  der  Art  und  Menge  ihrer  Bestandteile  zu- 
kommen sollte.  Wenn  man  nun  mit  Graham  die  Ueberzeugung 
gewinnt,  dass  das  Wasserstoffgas  nichts  weiter  als  der  Dampf  eines 
sehr  flüchtigen  Metalls,  des  Hydrogeniums,  ist,  so  wird  auch  die 
Möglichkeit  nicht  von  der  Hand  zu  weisen  sein,  dass  das  galvanisch 
gefällte  Eisen  eine  Eisenwasserstofflegierung  ist.  Uebrigens  ist 
ausser  der  Härte  auch  noch  die  Sprödigkeit,  welche  das  galvanisch 
gefällte  Eisen  besitzt,  eine  ebenfalls  bei  den  Legierungen  anderer 
Metalle  oft  auftretende  Eigenschaft.  Freilich  darf  man  sich  nicht 
verhehlen,  dass  das  Verhalten  des  Wasserstoffes  im  galvanisch  ge- 
fällten Eisen  in  manchen  Beziehungen  einer  Legierung  widerspricht. 
Wenn  man  ein  solches  Eisen  im  kalten  Wasser  liegen  lässt,  so 
entsteht  eine  lebhafte  Gasentwickelung  von  Wasserstoff.  Erwärmt 
man  nun  das  Wasser  gar  auf  70°,  so  kann  die  grösste  Menge  des 
Wasserstoffs  ausgetrieben  werden,  und  bei  99  ° fängt  das  Eisen  selbst 
an,  auf  das  Wasser  zersetzend  einzuwirken,  kann  daher  keinen 
Wasserstoff  mehr  einschliessen.  Liegt  eine  wirkliche  Legierung  von 
Wasserstoff  und  Eisen  vor,  so  kann  diese  Erscheinung  nur  durch 
eine  Art  Seigerungsvorgang  erklärt  werden,  wie  er  sich  auch 
bei  lange  lagernden  Legierungen  anderer  Metalle,  z.  B.  bei  denen 
der  leicht  schmelzbaren  Metalle  Blei  und  Antimon,  öfters  findet. 
Man  hätte  in  diesem  Falle  anzunehmen,  dass  das  leicht  flüchtige 
metallische  Hydrogenium  auch  in  der  Legierung  das  Bestreben  bei- 
behält, in  den  gasförmigen  Zustand  überzugehen,  in  welchem  es 
nicht  mehr  die  Fähigkeit  hat,  Legierungen  zu  bilden,  und  man 
würde  hier  das  umgekehrte  Verhalten  zu  berücksichtigen  haben, 
wie  bei  der  Einwirkung  des  flüchtigen  Zinks  auf  Kupfer,  da  man 
auch  Messing  durch  Zinkdämpfe,  welche  auf  Kupfer  einwirken, 
bilden  kann. 

Dass  bei  der  Elektrolyse  von  Eisenverbindungen  am  leichtesten 
Legierungen  des  metallischen  Eisens  mitWasserstoff  entstehen,  ist  ganz 
erklärlich,  da  die  Molekeln  des  abgeschiedenen  metallischen  Eisens  hier 
in  die  innigste  Berührung  mit  dem  gleichzeitig  entstehenden  Wasserstoff 
kommen  und  daher  auch  eine  Vereinigung  beider  am  leichtesten 
möglich  ist.  Ganz  ähnlich  liegen  die  Verhältnisse  beim  Behandeln 
von  Eisen  mit  Säuren,  wie  es  z.  B.  in  der  Praxis  beim  Beizen  ge- 
schieht, und  auch  unter  diesen  Umständen  kann  das  Eisen  Wasser- 
stoff aufnehmen,  wird  dadurch  härter,  spröder  und  zeigt  eine  weissere 
Farbe  als  vorher. 
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Nachdem  Johnson,  Hughes,  Ledebur  u.  a.  auf  diese  Tat- 
sache aufmerksam  gemacht  hatten,1)  sind  auch  hierüber  eingehende 
Versuche  angestellt  worden,  die  tatsächlich  beweisen,  dass  Bieg- 
samkeit und  Elastizität  von  Eisendrähten  und  Stahlfedern  durch 
Beizen  ganz  beträchtlich  vermindert  werden  können,  und  zwar  um 
so  stärker,  je  dünner  die  angewendeten  Metallproben  waren.  Zu- 
gleich ergab  sich,  dass  durch  Erhitzen  oder  längeres  Liegen  an  der 
Luft  die  ursprünglichen  Eigenschaften  des  Eisens  wieder  zurück- 
erhalten werden  können.  Diese  Beobachtungen  stehen  daher  ganz 
im  Einklang  mit  der  Annahme  einer  Eisenwasserstofflegierung,  gerade 
wie  bei  der  Fällung  durch  den  galvanischen  Strom.  Eine  solche 
Eisenwasserstofflegierung  kann  bei  der  Behandlung  mit  Säuren  natur- 
gemäss  nur  da  entstehen,  wo  das  Eisen  in  innige  Berührung  mit  dem 
entwickelten  Wasserstoff  kommt,  also  nur  an  der  Oberfläche,  weshalb 
dickeres  Eisen  nur  einen  Ueberzug  der  spröderen  und  härteren 
Legierung  erhält,  während  solches  von  geringerem  Durchmesser  durch 
und  durch  legiert  werden  kann. 

Aus  den  Untersuchungen  Müllers  hatte  sich  ergeben,  dass  auch 
in  dem  geschmolzenen  und  dann  erkalteten  Eisen  Wasserstoff  in 
sehr  reichlicher  Menge  vorhanden  sein  könne.  Der  Wasserstoff 
muss  daher  von  dem  geschmolzenen  Eisen  im  flüssigen  Zustande 
aufgenommen  worden  sein,  also  bei  Temperaturen,  welche  weit  über 
jenen  vorhin  angegebenen  70°  liegen,  d.  h.  bei  einer  Temperatur, 
bei  der  nach  Cailletet  der  von  Eisen  aufgenommene  Wasser- 
stoff längst  vollständig  wieder  entwichen  sein  müsste.  Da  die 
Angaben  von  Müller  auch  durch  die  Untersuchungen  anderer 
Beobachter,  z.  B.  Howe,  Ledebur,  Parry  und  des  Refe- 
renten,2) über  die  Aufnahmefähigkeit  des  geschmolzenen  Eisens 
für  Wasserstoff  bestätigt  worden  sind,  so  ist  es  nur  denkbar,  dass 
bei  hohen  Temperaturen  das  Eisen  sich  gegen  Wasserstoff  wie  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  verhält,  d.  h.  dass  mindestens  zwei  Maxi  in  a 
für  die  Aufnahme  von  Wasserstoff  bestehen. 

Nach  den  Versuchen  von  Heyn  nimmt  tatsächlich  Eisen 
zwischen  730 — 1000°  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff  dieses 
Gas  auf,  um  es  beim  langsamen  Erkalten  wieder,  und  zwar  zum 
grössten  Teile  zu  entlassen.  Anders  verhält  es  sich  beim  plötzlichen 
Abschrecken.  Hier  kann  durch  die  Bildung  einer  festen  Rinde  die 
Hauptmenge  des  Gases  gebunden  bleiben.  Dies  erklärt,  dass  die 
Beobachtungen  über  den  Wasserstoffgehalt  verschiedener  Eisen- 
sorten recht  weit  auseinandergehen,  wie  die  folgenden  Tabellen 
erkennen  lassen: 


*)  Vgl.  Wedding,  Handbuch  der  Eisenhüttenkunde,  2.  Auf!.,  Bd.  I,  S.  5 und  469. 
5)  Vgl.  W edding,  Handbuch  der  Eisenhüttenkunde,  2.  Aufl.,  Bd.  I,  S.  470  u.  ff. 
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Nach  den  vorstehenden  Tabellen  können  die  Mengen  von 
Wasserstoff,  welche  die  verschiedenen  Eisenarten  enthalten,  bei 
galvanisch  niedergeschlagenem  Eisen  bis  nahezu  250  Volumina  vom 
Volumen  des  Eisen  betragen.  Im  allgemeinen  ist  jedoch  der  Wasser- 
stoffgehalt  bedeutend  geringer  und  beträgt  durchschnittlich  im 
technisch  verwerteten  Eisen  nur  0,5  Volumen.  Da  das  technisch  ver- 
wertete Eisen  stets  bei  höheren  Temperaturen,  die  wohl  immer  über 
1000°  liegen,  hergestellt  ist,  das  galvanisch  gefällte  dagegen  bei 
durchschnittlich  nur  10  bis  15°,  so  könnte  man  zu  der  Vermutung 
kommen,  dass  die  Okklusionsfähigkeit  des  Eisens  für  Wasserstoff  bei 
höherer  Temperatur  bedeutend  geringer  ist,  als  bei  niederer,  wie  dies 
tatsächlich  für  die  Platinmetalle  von  Graham  bewiesen  worden  ist. 
Zur  Bestärkung  dieser  Ansicht  könnten  die  Versuche  von  Tr oo st  und 
Hautefeuille1)  herangezogen  werden,  nach  denen  das  Eisen  bei  99  ° C. 
das  Wasser  lebhaft  zersetzt,  während  nach  Claire  und  Deville2)  diese 
Zersetzung  um  so  langsamer  vor  sich  geht,  je  höher  die  Temperatur 
des  Eisens  wird.  Mit  der  Geschwindigkeit  der  Wasserzersetzung 
hängt  aber  auch  die  Aufnahmefähigkeit  des  Eisens  für  Wasserstoff 
zusammen,  so  dass  ein  Maximum  der  Wasserstoffabsorption  des 
Eisens  bei  Temperaturen  in  der  Nähe  von  100°  C.  liegen  muss. 
Wenn  hiernach  reines  Eisen  im  Vakuum  bis  auf  800°  erhitzt  und 
dann  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  zum  Erkalten  gebracht  wird, 
so  muss  in  der  Nähe  von  100°  C.  eine  lebhafte  Wasserstoff aufnahme 
eintreten.  Dies  ist  wirklich  von  Graham3)  bei  reinem  Eisendraht 
beobachtet  worden.  Da  ferner  das  beim  Erkalten  des  erhitzten 
Eisens  im  Wasserstoff  ström  okkludierte  Gas  schon  durch  Erhitzen 
des  Metalls  bis  zur  dunklen  Rotglut  im  Vakuum  wieder  vollständig 
abgegeben  wird,  wie  die  Versuche  von  Troost  und  Hautefeuille4) 
bewiesen  haben,  so  schiene  eine  Erklärung  für  den  Wasserstoffgehalt 
des  technisch  verwerteten  Eisens  ausgeschlossen , da  dieses  das 
Wasserstoff  gas  bei  bedeutend  höherer  Temperatur  als  Rotglut  auf- 
genommen haben  müsste. 

Indessen  ist  die  Erklärung  für  den  tatsächlich  nachgewiesenen 
Gehalt  an  Wasserstoff  im  technisch  verwerteten  Eisen  durch  die  von 
Heyn  in  der  Königl.  mechanischen  Versuchsanstalt  zu  Charlottenburg 
ausgeführten  Versuche  gegeben  worden,5)  durch  die  der  Nachweis 
erbracht  wurde,  dass  das  Eisen  bei  Temperaturen  zwischen  730  und 
1000°  von  neuem  die  Fähigkeit  erhält,  grössere  Mengen  von  Wasser- 
stoff aufzunehmen.  Wenn  eine  in  diesen  Temperaturen  im  Wasser- 
stoffgase erhitzte  Eisenprobe  langsam  abgekühlt  wird,  so  gibt  sie 

*)  Compt.-rend.  80,  8.  788. 

*)  Compt.-rend.  70,  8.  1105  u.  1201. 

*)  Phil.  Mag.  XXXII.,  8.  503. 

*)  Compt-rend.  76,  8.  482. 

s)  „Stahl  und  Eisen“  1900,  8.  837. 
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das  aufgenommene  Gas  allerdings  wieder  vollständig  ab,  wenn  die 
Abkühlung  aber  plötzlich  erfolgt,  so  bleibt  eine  gewisse  Menge 
Wasserstoff  eingeschlossen.  Dies  erklärt,  dass  der  Referent  in  einer 
grossen  Zahl  alter  Eisenproben  des  Berg-  und  Hüttenmuseums  der 
Königl.  Bergakademie  in  Berlin  im  Durschschnitt  0,1  % Wasserstoff 
nachweisen  konnte. 

Eine  ähnliche  Beobachtung  wie  Heyn  hatte  schon  früher 
Parry  gemacht,  der  im  Gegensatz  zu  Graham  fand,  dass  ge- 
schmolzenes oder  mindestens  sehr  hoch  erhitztes  Eisen  viel  mehr 
und  leichter  Wasserstoffgas  aufzunehmen  vermöge,  als  bei  einer 
verhältnismässig  niedrigeren  Temperatur. *)  Es  gibt  mithin  mindestens 
zwei  Temperaturen  für  die  Maximalaufnahme  von  Wasserstoffgas. 
Ob  nicht  noch  eine  dritte  bei  erheblich  über  1000°  liegender 
Temperatur  vorhanden  sein  wird,  bedarf  weiterer  Untersuchungen. 

Es  ist  unzweifelhaft,  dass  die  Neigung  des  Eisens,  Wasserstoff 
aufzunehmen,  ausser  von  der  Temperatm’  auch  von  dem  Drucke, 
unter  dem  das  Gas  steht,  und  von  der  Form  des  Wasserstoffgases 
selbst  abhängt.  Ist  letzteres  im  Entstehungszustande,  wie  dies  der 
Regel  nach  bei  der  Gewinnung  des  technisch  verwerteten  Eisens 
im  Augenblick  der  Zersetzung  von  Wasserdampf  der  Fall  ist,  so 
wird  das  Eisen  grössere  Mengen  aufnehmen  können,  als  wenn  der 
Wasserstoff  bereits  fertig  vorhanden  ist,  wie  bei  den  Glühversuchen 
in  einer  Wasserstoffatmosphäre. 

Zustand  des  Wasserstoffgases  in  Eisen. 

In  welchem  Zustande  sich  das  Wasserstoffgas  im  Eisen  befindet, 
ist  bisher  nicht  festgestellt,  wohl  weil  die  hierfür  anzustellenden 
Untersuchungen  zu  grossen  Schwierigkeiten  begegnen.  Nach  den 
Angaben  von  Graham  und  von  Troost  und  Hautefeuille* 2)  kann 
man  annehmen,  dass  Wasserstoff  und  Eisen  eine  feste  Legierung 
ergeben,  ähnlich  wie  dies  von  anderen  Metallen  und  Wasserstoff 
festgestellt  ist.  In  diesem  Falle  muss  das  Wasserstoffgas  den  von 
Troost  und  Hautefeuille  vermuteten  Zustand  des  festen  Hydro- 
geniums  angenommen  haben.  Ob  ein  solches  Hydrogenium  für  sich 
allein  bestehen  kann,  scheint  nach  den  Untersuchungen  von 
De  war3)  über  die  Verfestigung  des  Wasserstoffs  wenig  wahr- 
scheinlich, und  De  war  selbst  spricht  sich  auf  Grund  seiner  Unter- 
suchungsergebnisse dahin  aus,  dass  der  von  ihm  bei  einer  Temperatur 
von  258°  C.  erzeugte  feste  eisartige  Wasserstoff  keinesfalls  ein 

Metall  zu  sein  scheine,  sondern  zu  den  nichtmetallischen  Elementen 


!)  Journ.  of  Iron  and  Steel  Institute  1874,  S.  95. 

2)  A.  g 0. 

3)  In  Compt.-rend. 
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gerechnet  werden  müsse.  Dieser  Ansicht  D e w a r s widersprechen  aller- 
dings die  schon  weiter  oben  angeführten  Versuche  von  Cailletet,1) 
nach  denen  das  wasserstoffhaltige  Eisen  eine  grosse  Härte  und  eine 
bedeutendere  Coercitivkraft  besitzt,  als  das  wasserstoff'freie  Eisen. 

Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  der  Wasserstoff  im  Eisen 
eine  ähnliche  Rolle  spielt,  wie  der  Kohlenstoff,  wenigstens  derjenige, 
der  als  Härtungskohle  bezeichnet  wird.  Beide  Ansichten  lassen  sich 
vereinigen,  wenn  man  die  Annahme  macht,  dass  das  Wasserstoffgas 
bei  Gegenwart  von  Eisen  zwar  in  einen  festen  Zustand  übergeht, 
ohne  dass  doch  der  so  mit  dem  Eisen  legierte  und  durch  schnelle 
Abkühlung  zurückgehaltene  Wasserstoff  gleichartig  dem  ver- 
festigten Wasserstoff  ist,  ebensowenig,  wie  der  Härtungskohlenstoff 
im  Eisen  gleichartig  dem  Diamanten  ist.  Ein  ähnliches  Verhalten 
zeigt  übrigens  auch  der  Phosphor,  der  bei  Gegenwart  mancher 
Metalle,  wie  z.  B.  Blei  in  einen  Zustand  übergeht,  den  man  als 
metallisch  zu  bezeichnen  pflegt. 

Wenn  das  Wasserstoffgas  bei  seiner  Aufnahme  durch  Eisen 
in  den  metallisch  festen  Zustand  übergeführt  wird,  so  muss  die  ent- 
standene Legierung  sich  durch  ihre  besonderen  physikalischen 
Eigenschaften  bemerkbar  machen.  Hierüber  gaben  die  Versuche  über 
die  Beizbrüchigkeit  des  Eisens,  die  von  Johnson,2)  von  Hughes,3) 
von  Bädecker4)  und  von  Ledebur5)  veröffentlicht  worden  sind, 
einigen  Aufschluss.  Bei  diesen  Untersuchungen  wurde  festgestellt, 
dass  die  Zerbrechlichkeit,  die  Eisen-  und  Stahldrähte  erlangen,  wenn 
sie  nur  wenige  Minuten  mit  angesäuertem  Wasser  in  Berührung 
sind,  von  einer  Absorption  von  Wasserstoff  herrührt.  Diese  Sprödig- 
keit der  Eisendrähte  spricht  dafür,  dass  eine  Wasserstoff-Eisenlegierung 
vorliegt,  wie  ja  überall  die  Sprödigkeit  eines  Metalls  beim  Legieren 
mit  einem  anderen  erhöht  wird.  Die  Sprödigkeit  der  gebeizten 
Drähte  verbleibt  denselben  nach  Hughes6)  bei  allen  Veränderungen 
der  Atmosphäre  für  unbeschränkte  Zeit,  und  erst  durch  Erhitzen  bis 
zur  Rotglut  wird  die  ursprüngliche  Biegsamkeit  in  wenigen  Sekunden 
wiederhergestellt.  Nach  Ledebur7)  dagegen  nimmt  das  gebeizte 
Eisen  schon  seine  ursprünglichen  Festigkeitseigenschaften  wieder  an, 
wenn  es  nur  längere  Zeit  an  der  trockenen  Luft  liegt.  Zu  einem 
ähnlichen  Ergebnis  kam  Heyn;8)  er  gibt  an,  dass  die  infolge  des 
Abschreckens  erzeugte  Sprödigkeit  von  im  Wasserstoffstrome  erhitztem 
Flusseisen  durch  längeres  Liegen  der  abgeschreckten  Probe  an  der 

b Compt.-rend.  80,  S.  319. 

*)  Proc.  Royal  Society  1875,  S.  168. 

3)  Journal  Society  Telegraph  Engeneers  1880,  S.  163. 

b Zeitschrift  des  Vereins  Deutscher  Ingenieure  1888,  8.  186. 

5)  „Stahl  und  Eisen“  1887,  S.  681  und  1889,  S.  745. 

®)  Chemikerzeitung  1880,  S.  388. 

b „Stahl  und  Eisen“  1889,  S.  745. 

*)  „Stahl  und  Eisen“  1901,  S.  913. 
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Luft  bei  Zimmerwärme  vermindert  wird.  Wenn  daher  eine  Legierung 
von  Wasserstoff  und  Eisen  wirklich  besteht,  so  ist  sie  so  wenig 
beständig,  dass  sie  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wieder 
zerfällt.  Dies  ist  um  so  erklärlicher,  wenn  man  berücksichtigt,  dass 
der  in  der  Eisenlegierung  vorhandene  feste  Wasserstoff  eine  ausser- 
ordentlich hohe  Tension  und  daher  das  Bestreben  haben  muss,  sich 
wieder  in  Gas  zu  verwandeln. 

Unter  Berücksichtigung  aller  dieser  Umstände  wird  an- 
genommen werden  müssen,  dass  der  Wasserstoff  im  Eisen  in  drei 
verschiedenen  Formen  auftreten  könne.  Das  geschmolzene  Eisen 
nimmt  zunächst  Wasserstoff  als  solchen  auf  und  führt  ihn  in  die 
metallische  Modifikation  über.  Sinkt  die  Temperatm’  des  Eisens  unter 
750°  C.,  so  wird  ein  Teil  des  aufgenommenen  Wasserstoffs  als  Gas 
ausgeschieden,  welches  je  nach  den  vorliegenden  Umständen 
entweicht  oder  mechanisch  festgehalten  wird.  Der  Regel  nach 
wird  nur  ein  Teil  entweichen,  da  der  Rest  durch  die  erstarrte 
Kruste  zurückgehalten  werden  muss.  Der  mechanisch  zurück- 
gehaltene gasförmige  Wasserstoff  kann  bedeutende  Mengen  ausmachen, 
wie  u.  a.  die  Versuche  von  Neumann  und  Streintz1)  ergeben  haben. 
Dieser  Wasserstoff  wird  sich  in  Blasenräumen  und  Poren  ansammeln 
und  namentlich  da  auftreten,  wo  ihm  der  Austritt  durch  Verminderung 
von  Pressung  beim  Erkalten  erleichtert  ist,  wie  das  die  Untersuchungen 
Finkeners  in  den  Hohlräumen  der  Mannesmannröhren,  die  an  beiden 
Enden  durch  dichtes  Eisen  verschlossen  waren,  nachgewiesen  haben. 

Endlich  kann  der  Wasserstoff  noch  durch  Oberflächen- Absorption 
vom  Eisen  festgehalten  werden,  ebenso  wie  Luft  an  den  Ober- 
flächen, namentlich  rauher  Körper,  haftet.  Die  Menge  des  so  zurück- 
gehaltenen  Wasserstoffs  kann  nur  so  gering  sein,  dass,  selbst  wenn 
man  sein  Bestehen  zwischen  den  einzelnen  Gefügeteilen  des  Eisens 
annimmt,  sie  durch  Analysen  kaum  nachweisbar  ist. 

Einfluss  des  Wasserstoffs  auf  die  Eigenschaften  des  Eisens. 

Die  Eigenschaften,  die  der  Wasserstoff  dem  Eisen  erteilt, 
hängen  eng  mit  den  beiden  Formen  zusammen,  die  dieses  Element 
im  Eisen  anzunehmen  vermag 

In  der  metallischen  Form  erteilt  der  Wasserstoff  dem  Eisen 
grössere  Sprödigkeit;  als  eingeschlossenes  Gas  wirkt  er  durch  Blasen- 
bildung. Der  letztere  Einfluss  ist  der  bei  weitem  nachteiligste.  Der 
nach  dem  Erstarren  des  Eisens  sich  in  zahlreichen  kleineren  oder 
grösseren  Poren  vorfindende  Wasserstoff  befindet  sich  in  diesen 
Poren  unter  ziemlich  starkem  Druck,  der  nach  den  Versuchen  von 
Müller  undStead  3 — 8 Atmosphären  betragen  kann.  Dieser  Umstand 


J)  Monatshefte  für  Chemie  12,  S.  642. 
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ist  von  nicht  zu  unterschätzender  Bedeutung1  bei  der  Verwendung 
von  Eisen,  das  viel  Wasserstoffgas  enthält. 

Nach  dem  erörterten  Verhalten  dieses  Elements  im  Eisen  wird 
ersteres  allmählich  gasförmig  ausgeschieden.  Bei  längerem  Liegen 
z.  B.  von  aus  Flusseisen  hergestellten  Maschinenteilen  können  in 
denselben  durch  den  im  Innern  des  Stückes  ausgeschiedenen  Wasser- 
stoff, der  unter  einem  hohen  Druck  steht,  wenn  keine  Auslässe  vor- 
handen sind,  Spannungen  erzeugt  werden,  durch  deren  Einwirkung 
die  Festigkeitseigenschaften  des  Eisens  erheblich  beeinflusst  werden 
müssen.  Durch  die  mechanische  Bearbeitung  des  Eisens  in  erhitztem 
Zustande  wird  dem  Wasserstoff  Gelegenheit  gegeben,  an  die  Ober- 
fläche zu  treten  und  sich  zu  entfernen.  Aus  diesem  Grunde  ist  eine 
mehrfache  Bearbeitung  unter  Hämmern,  Pressen  und  Walzen  stets 
vorteilhaft. 

Einfluss  (1er  Zusammensetzung  des  Eisens  auf  den  Gehalt  an 

Wasserstoff. 

Die  Menge  des  von  dem  flüssigen  Eisen  aufgenommenen  Wasser- 
stoffs ist  von  der  chemischen  Beschaffenheit  des  Eisens  abhängig. 
Nach  den  Untersuchungen  Müllers1)  verhindert  ein  hoher  Silicium- 
gehalt das  Austreten  des  mit  dem  Eisen  legierten  Wasserstoffs.  Daher 
lässt  sich  durch  Hinzufügen  von  Silicit  zum  geschmolzenen  Eisen 
die  Blasenbildung  beim  Erstarren  des  Metalls  zum  grössten  Teile  ver- 
hindern. Ein  hoher  Kohlenstoffgehalt  des  Eisens  dagegen  erschwert  die 
Aufnahme  des  Wasserstoffs,  während  umgekehrt  Mangan  sie  befördert. 
Aehnlich  wie  Mangan  müssen  sich  auch  Nickel  und  Kobalt  verhalten, 
da  diese  beiden  Metalle  selbst  reichlich  Wasserstoffgas  zu  absorbieren 
vermögen.  Aus  diesen  Umständen  erklärt  es  sich,  dass  das  graue 
manganarme,  aber  siliciumreiche  Roheisen  nur  sehr  geringe  Mengen 
von  Wasserstoff  zu  entwickeln  pflegt,  die  meisten  manganhaltigen 
Eisensorten  bedeutend  grössere  Mengen  und  das  siliciumarme  und 
kohlenstoffarme  Flusseisen  reichliche  Mengen  dieses  Gases  ausscheidet. 

Die  von  eingeschlossenen  Gasen,  deren  Hauptbestandteil  Wasser- 
stoff ist,  herrührenden  Blasen,  sind  unter  den  Arten  schmiedbaren 
Eisens  am  häufigsten  im  mangan-  oder  siliciumarmen  Flusseisen 
anzutreffen.  Ihre  Entstehung  ist  darauf  zurückzuführen,  dass  die 
kohlenstoffarmen  Eisensorten  beim  Erkalten  aus  dem  flüssigen 
zunächst  in  teigigen,  dickflüssigen  Zustand  übergehen,  wodurch  das 
Entweichen  des  bei  höherer  Temperatur  aufgenommenen  Wasserstoff- 
gases verhindert  wird.  Bei  den  an  Silicium  und  Mangan  reichen 
Eisensorten  tritt  der  teigige  Zustand  vor  dem  Erstarren  weniger  auf, 
und  daher  ist  bei  diesen  die  Möglichkeit  der  Bildung  von  grösseren 
Blasenräumen  auch  weniger  gegeben. 

*)  „Stahl  und  Eisen“  1882,  S.  537. 

Chem.  Kongress.  Bd.  n. 
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Verhinderung  der  schädlichen  Einflüsse  von  Wasserstoff. 

Die  Verhinderung  der  Aufnahme  legierten  Wasserstoffes  kann 
nur  durch  Verhinderung  des  Zutrittes  von  Wasserdampf  zum  Eisen 
geschehen.  Praktisch  ist  dies  ausgeschlossen,  da  die  Luftfeuchtigkeit 
nicht  ohne  grosse  Kosten  fortgeschafft  werden  kann.  Wird  man 
einmal  in  der  Lage  sein,  trockenen  Sauerstoff  zur  Oxydation  von 
Kohlenstoff  und  der  anderen  Elemente  des  Eisens  zu  benutzen, 
so  ist  die  Möglichkeit  schon  grösser. 

Die  Verhinderung  der  Blasenbildung  lässt  sich  auf  verschiedene 
Weise  erreichen.  Die  praktischen  Methoden  sind  ausführlich  vom 
Referenten  in  seinem  Handbuch  der  Eisenhüttenkunde1)  behandelt. 

Die  erste  Methode  beruht  auf  einer  andauernden  hohen  Erhitzung 
des  geschmolzenen  Eisens  unter  Luftabschluss.  Am  meisten  Gebrauch 
macht  man  davon  beim  Gussstahlschmelzen  im  Tiegel,  aber  auch  im 
Flammofen  kann  man  das  Ziel  erreichen,  wenn  die  Oberfläche  von 
einer  die  Luft  absperrenden  Schlackenschicht  bedeckt  ist.  Hierhin 
gehört  auch  das  Verfahren  der  Societe  des  Aciers  de  Longwy.2) 

Thomasflusseisen  wird  infolge  des  Nachblasens  freier  von  Wasser- 
stoff als  in  der  sauren  Birne  erzeugtes  Flusseisen.  Wird  das  fertige 
Thomasflusseisen  in  einem  Flammofen  mit  saurer  Schlacke  bedeckt 
hoch  erhitzt  erhalten,  so  verliert  es  fast  allen  Wasserstoff. 

Soll  Flusseisen  gegossen  werden,  so  muss  dabei  ebenfalls  die 
feuchte  Luft  tunlichst  ferngehalten  werden.  Uebrigens  führt  auch 
Bewegung  des  flüssigen  Eisens  unter  Luftabschluss  zur  Ab- 
scheidung des  Wasserstoffes,  den  man  an  der  Entwickelung  blauer 
Flammen  erkennt. 

Chemisch  kann  auf  zwei  Weisen  auf  Dichtheit  der  Flusseisen- 
blöcke hingewirkt  werden,  entweder  dadurch,  dass  durch  Zusätze  die 
Ausscheidung  des  Wasserstoffes,  oder  dadurch,  dass  durch  Zusätze 
die  Bindung  des  Wasserstoffes  in  der  Legierung  befördert  wird. 

Mechanischer  Druck  (Drücken,  Pressen  u.  dergl.  m.)  entfernt 
nicht  den  Wasserstoff,  sondern  verteilt  die  Blasen  nur  gleichmässig, 
verhindert  also  die  Bildung  grösserer  Einzelblasen. 

Ein  letztes  Mittel  zur  Entfernung  von  Wasserstoff  ist  das  so- 
genannte Düdelinger  Verfahren,  bei  welchem  man  durch  Wasserdampf 
den  Wasserstoff  austreibt. 

Der  Referent  entnahm  im  August  1894  in  Düdelingen  Proben3) 
der  beim  Giessen  der  Blöcke  entweichenden  Gase.  Dieselben  zeigten 
die  nachstehende  Zusammensetzung  nach  Volumen  und  Gewicht: 


*)  2.  Aull.  Band  I,  8.  1131  u.  f. 

*)  D.  R.  R 33310. 

*i  Vergl.  „biahl- und  Eisen  1895,  No.  12  und  Wed  di  n g,  Handbuch  der  Eisenhüttenkunde, 

2.  Aull.,  Bd.  I.,  8.  1139.  (Vergl.  auch  ebenda  8.  4+4,  455,  409  und  477). 
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Volumenprozente 

Gewichtsprozente 
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33,6 



40,8 

23,4 

5,5 

53,0 

— 

4,6 

36,9 

2 

0,2 

11,4 

12,0 

61.9 

1-1,5 

0,7 

25,7 

30,9 

10,0 

327 

3 

1,8 

11,2 

66,3 

20,9 

0,8 

30,6 

— 

13,0 

55,6 

4 

2,0 

11,2 

3,4 

83,4 

3,2 

— 

12,8 

0,2 

83,8 

5 

0,4 

6,6 

— 

78,3 

14,7 

2,2 

23,1 

19,6 

55,1 

Schlussfolgerung. 

Trotz  der  vielen  Untersuchungen,  welche  über  die  Einschlüsse 
von  Wasserstoff  im  festen  Eisen  vorliegen,  ist  doch  noch  nicht  voll- 
kommen Klarheit  über  den  Einfluss  des  Wasserstoffs  im  Eisen  ge- 
schaffen. Ebenso  fehlen  genauere  Untersuchungen  über  diejenigen 
hohen  Temperaturen,  bei  denen  das  Maximum  von  Wasserstoff  ab- 
sorbiert wird  und  ebenso  solche  über  die  zweckmässigsten  praktischen 
Methoden,  um  den  einmal  absorbierten  Wasserstoff  wieder  zu  ent- 
fernen und  dadurch  für  die  Eigenschaften  des  Eisens  unschädlich 
zu  machen.  Endlich  ist  noch  zu  untersuchen,  ob  der  Wasserstoff 
selbst  die  Ursache  für  die  unganzen  Stellen  und  die  Blasenräume  im 
Eisen  ist,  oder  ob  nicht  vielmehr  durch  das  Entweichen  anderer 
Gase,  wie  besonders  Stickstoff,  der  Wasserstoff  nur  mechanisch  aus  der 
Eisenlegierung  mitgerissen  wird  und  so  in  die  Blasenräume  gelangt. 

Diskussion.  Herr  Dr.  Th.  Fischer,  Berlin:  Nach  Versuchen,  die 
ich  auf  Veranlassung  des  verstorbenen  Geheimrates  Finken  er  unter- 
nommen habe,  entweicht  beim  Erhitzen  von  Eisen  im  luftleeren 
Raume  zuerst  Arsenwasserstoff,  erst  später  Wasserstoff.  Danach 
scheint  es,  als  ob  manche  Verunreinigungen  des  Eisens  einen  ge- 
wissen Einfluss  bei  der  Bindung  des  Wasserstoffs  am  Eisen  be- 
dingen. Ferner  wurde  beobachtet,  dass  durch  Erhitzen  im  luftleeren 
Raume  der  Wasserstoff  nicht  völlig  entfernt  wird.  Selbst  nach  drei 
Tagen  enthält  das  Eisen  noch  etwas  von  diesem  Gase. 

Mr.  Bennett  H.  Brough,  London,  directed  attentiofi  to  the 
early  experiments  made  by  John  Parry  and  published  in  the 
Journal  of  the  Iron  and  Steel  Institute. 

Nachdem  den  Referenten  von  seiten  des  Herrn  Präsidenten 
für  ihre  interessanten  Berichte  der  Dank  der  Versammlung  zum 
Ausdruck  gebracht  worden  war,  wurde  für  die  Donnerstag-Sitzung 
Herr  Prof.  Ch  es  ne  au,  Paris,  zum  Ehren-Präsidenten  gewählt. 

(Schluss  der  Sitzung  5 Uhr.) 
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2.  Sitzung. 

Donnerstag,  4.  Juni  1903,  97*  Uhr  vorm. 

Ehre n -Präsident:  Prof.  Chesneau,  Paris. 

Ehren-Sekretär:  Dr.  Fischer,  Berlin. 

Herr  Geh.  Kommerzienrat  Dr.  A.  Haarmann,  Osnabrück, 
spricht  über: 

Das  Eisen  in  der  Eisenbahn 
nach  Beschaffenheit,  Form  und  Masse. 

Von  allen  Metallen  ist  ohne  Zweifel  das  wichtigste  und  wert- 
vollste das  Eisen.  Man  kann  unbedenklich  sagen,  dass  zur  Zeit  die 
Kulturentwickelung  der  Welt  sich  mehr  oder  weniger  ziffermässig  im 
Verbrauche  des  Eisens  wiederspiegelt. 

Dass  dem  so  ist,  hängt  mit  einem  ganz  besonderen  Umstande 
zusammen. 

Die  Grösse  der  Neuzeit  hinsichtlich  der  Fortschritte  auf  kul- 
turellem Gebiete  beruht  hauptsächlich  auf  der  Ausgestaltung  der 
Maschine,  und  zwar  in  erster  Linie  der  Kraftmaschine.  Diese  hat  der 
Natur  Kräfte  von  mehr  als  einer  Milliarde  von  Männerarmen  abge- 
wonnen und  sie  in  den  Dienst  menschlicher  Intelligenz  gestellt.  Auf 
der  anderen  Seite  erreichte  die  Werkzeug-  und  Arbeitsmaschine  vom 
Panzerplattenwalzwerk  abwärts  bis  zum  Fahrrad  eine  ungeahnte 
Stärke  und  Vollkommenheit. 

Das  Rückgrat  der  Maschine  selbst  aber  ist  Eisen  und  Stahl. 

Umgekehrt  hätte  nach  dem  ewigen  Gesetz  von  Wirkung  und 
Gegenwirkung  auch  die  Metallurgie  des  Eisens  nicht  zu  ihrer  heutigen 
Grösse  und  Wirtschaftlichkeit  emporblühen  können  ohne  die  genialen 
Erfindungen,  welche  auf  technischem  Gebiete  im  Laufe  des  ver- 
gangenen Jahrhunderts  gezeitigt  worden  sind. 

Von  allen  diesen  Errungenschaften  hat  indessen  keine  so  um- 
wälzend und  kultur fördernd  gewirkt  wie  die  Eisenbahn  in  Ver- 
bindung mit  der  Maschine.  Mit  einer  Gleislänge  von  über  zwanzig 
Erdumfängen,  zwei  Drittel  aller  Dampfkräfte  anspannend,  unge- 
zählte Milliarden  fruchtbringenden  Kapitals  vereinigend,  unmittelbar 
und  mittelbar  Millionen  Menschen  nährend,  ist  die  Eisenbahn  eins 
der  grössten  und  besten  aller  Menschenwerke.  Sie  hat  den  billigen 
Austausch  der  Produkte  menschlicher  Arbeit  und  der  Schätze  der 
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Natur  ermöglicht  und  sogar  dem  bodenwüchsigen  Gewerbe  der 
Landwirtschaft  neue  Hilfsmittel,  neue  Absatzwege  und  neue  Ziele 
geschaffen. 

Im  besonderen  sind  durch  dieses  wichtigste  unserer  modernen 
Verkehrsmittel  der  allgemeine  Eisenverbrauch  und  somit  die  Eisen- 
industrie gefördert  worden.  Nicht  bloss,  dass  die  Eisenbahn  in  Län- 
dern mit  bereits  umfassend  ausgebautem  Schienennetz  ein  Fünftel  des 
gesamten  Eisenbedarfs  für  sich  beansprucht,  sondern  sie  befördert 
gemeinsam  mit  der  Weltschiffahrt  dieses  Nutzmetall  in  tausend  Formen, 
fernab  von  den  Mittelpunkten  seiner  Gewinnung,  hinaus  in  die  ent- 
legensten Winkel  der  Kulturländer. 

So  war  es  möglich,  dass  selbst  in  industriearmen  Ländern  der 
Eisenbedarf  im  Laufe  der  Zeit  eine  überraschende  Entwickelung  und 
Zunahme  erfahren  hat. 

Ein  interessantes  Bild  gibt  uns  in  dieser  Beziehung  ein  Rück- 
blick auf  die  Roheisengewinnung  im  neunzehnten  Jahrhundert.  Nach 
mehrseitig  unternommenen,  freilich  nicht  ganz  übereinstimmenden, 
statistischen  Aufzeichnungen  betrug  die  Roheisenerzeugung  der  Erde 
im  Jahre  1807:  760  000  t,  1834:  2 626  000  t,  1850:  4 493  000  t,  1860: 
7287000  t,  1870:  12  146000  t,  1899:  40610000  t.  Demnach  be- 
zeichnet die  erzeugte  Menge  des  Jahres  1899  eine  Erhöhung  gegen- 
über der  Menge  des  Jahres  1807  um  das  53  fache  und  gegen  1834 
um  das  1372  fache.  Leider  sind  über  denVerbrauch  des  Eisens  für 
die  gleiche  Zeit  statistische  Erhebungen  nicht  vorhanden,  und  es 
stehen  mir  darüber  nur  für  Deutschland  seit  dem  Jahre  1861  die 
Zahlen  zu  Gebote,  welche  das  statistische  Bureau  des  Vereins  Deut- 
scher Eisen-  und  Stahl-Industrieller  zusammengestellt  hat.  Danach 
ergibt  sich,  dass  der  einheimische  Verbrauch  auf  den  Kopf  der  Be- 
völkerung in  Deutschland  durchschnittlich  betrug:  in  den  Jahren 
1861 — 1864:  25,2  kg,  im  Jahre  1871:  47,5  kg,  im  Jahre  1880:  39,3  kg, 
im  Jahre  1890:  81,7  kg  und  im  Jahre  1900:  131,7  kg. 

In  der  verhältnismässig  niedrigen  Ziffer  von  39,3  kg  im  Jahre 
1880  zeigen  sich  deutlich  die  Nachwirkungen  der  auf  die  soge- 
nannte Gründerperiode  folgenden  niedergehenden  Konjunktur.  Im 
übrigen  muss  in  jenen  Zahlenreihen  zunächst  die  Steigerung  der  Pro- 
duktion von  den  dreissiger  Jahren  ab  auffallen,  die  denn  auch  in  der 
Tat  ihre  massgebendste  Erklärung  durch  die  damals  einsetzende  Ent- 
wickelung der  Lokomotiveisenbahnen  erhält. 

Allerdings  hat  die  Ausdehnung  des  Eisenbahnnetzes  der  Welt 
sich  keineswegs  in  einem  parallelen  Verhältnis  mit  der  Zunahme  der 
Eisenerzeugung  in  den  einzelnen  Ländern  vollzogen.  Während  bei- 
spielsweise für  den  Ausbau  der  Schienenstrassen  neben  der  Kapital- 
kraft zunächst  die  Bodenfläche  der  einzelnen  Länder  je  nach  ihrem 
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Umfange  ein  räumlich  grösseres  oder  beschränkteres  Feld  darbietet, 
sind  für  das  Wachsen  der  Eisenindustrie  die  früher  oder  später  er- 
folgte Aufschliessung  der  Montanschätze  und  die,  je  nach  der  Art 
der  natürlichen  Produktionsbedingungen,  sowohl  bezüglich  des  Um- 
fanges als  der  technischen  Anlagen,  sehr  verschiedenartige  Ausgestal- 
tung der  Erzeugungsmittel  von  bestimmendem  Einfluss  gewesen. 
Ausserdem  ist  zu  berücksichtigen,  dass  die  für  die  Verhüttung  des 
Eisens  hauptsächlich  in  Betracht  kommenden  Industriestaaten  an  der 
Deckung  des  Materialbedarfs  der  eisenarmen  Länder  sehr  ungleich- 
mässig  beteiligt  sind. 

Wie  in  der  Roheisenerzeugung,  so  hat  auch  bezüglich  der  damit 
eng  zusammenhängenden  Entwickelung  der  Eisenbahnen  anfänglich 
England  die  führende  Rolle  gespielt.  Aber  schon  im  Jahre  1840 
hatte  das  Eisenbahnnetz  der  Vereinigten  Staaten  von  Nordamerika  in 
seiner  Ausdehnung  mehr  als  das  Dreifache  der  kilometrischen  Länge  der 
englischen  Eisenbahnen  aufzuweisen.  Demgegenüber  betrug  noch  im 
Jahre  1860  die  Roheisenerzeugung  Grossbritanniens  3 888  000  t,  wäh- 
rend Nordamerika  nur  eine  Gesamtproduktion  von  834  000  t hatte. 
Erst  in  den  letzten  Jahrzehnten  haben  sich  in  diesem  Verhältnis  sehr 
wesentliche  Veränderungen  vollzogen,  und  soweit  das  statistisch  zu 
ermitteln  ist,  stellen  sich  die  Entwickelungen  des  Eisenbahnnetzes  und 
die  Roheisenerzeugung  der  wichtigsten  Länder  in  den  nachfolgenden 
Zahlen  dar: 
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Vor  der  Anlage  der  ersten  Schienenstrassen  wurde  bekanntlich 
das  Eisen  nur  zu  Gerätschaften  und  Maschinen  verwendet,  die 
ganz  anderen  Zwecken  dienten  wie  das  Eisenbahngestänge.  Vor 
hundert  Jahren  wusste  man  von  den  an  die  Beschaffenheit 
des  Eisens  für  den  Massenverbrauch  zu  stellenden  Anforderungen 
noch  recht  wenig.  Analysen  in  unserem  Sinne  waren  damals  noch 
unbekannt.  Man  verstand  zwar,  das  Roheisen  nicht  nur  zu  giessen, 
sondern  auch  es  zu  frischen,  zu  schweissen  und  zu  schmieden; 
das  Material,  welches  man  anfangs  für  den  Gleisbau  wählte,  war 
jedoch  das  Gusseisen,  von  dem  man  schon  seiner  Formfähigkeit 
wegen  annahm,  dass  es  sich  für  die  Herstellung  des  Spurgleises 
am  zweckmässigsten  erweisen  werde.  Die  älteste  richtige  zwang- 
läufige Eisenbahn  vom  Jahre  1800,  von  der  im  Gleismuseum  des 
Georgs-Marien-Bergwerks-  und  Hütten-Vereins  ein  Stück  mitsamt  einem 
zugehörigen  Wagen  aufbewahrt  ist,  bestand  aus  kurzen  gusseisernen 
Spurrandschienen. 

Sehr  bald  aber  zeigte  es  sich,  dass  das  Gusseisen  bei  seiner 
grossen  Brüchigkeit  und  Ungleichmässigkeit  den  Anforderungen  des 
Eisenbahnbetriebes  nicht  gewachsen  war,  und  wenn  seit  den  dreissiger 
Jahren  des  verflossenen  Jahrhunderts  die  Veredelung  des  Eisen- 
metalles  so  rasche  und  bedeutende  Fortschritte  gemacht  hat,  so  ist 
hierin  vor  allem  die  Folge  der  Wechselwirkung  zwischen  den  An- 
sprüchen des  Eisenbahnbetriebes  und  den  auf  deren  Befriedigung 
gerichteten  Bestrebungen  der  Hüttentechnik  zu  erblicken. 

Die  älteste  dem  öffentlichen  Verkehr  dienende  Lokomotiv- 
Eisenbahn  von  Stockton  nach  Darlington  aus  dem  Jahre  1825  hatte 
bereits  gewalzte  Schienen  aus  Schweisseisen.  Von  jener  Zeit  ab  bis 
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in  die  70  er  Jahre  hat  sich  der  Eisenbahnbau  dieser  Eisengattung  be- 
dient und  bedienen  müssen. 

Die  ersten  aus  Schweisseisen  gewalzten  Schienen  Hessen,  wie 
die  von  mir  an  verschiedenen  Stücken  des  Osnabrücker  Gleismuseums 
vorgenommenen  Untersuchungen  zeigten,  nicht  nur  hinsichtlich  der 
chemischen,  sondern  auch  der  mechanischen  Beschaffenheit  noch  viel 
zu  wünschen  übrig.  Der  ganze  Frischprozess  und  die  weitere  Ver- 
arbeitung brachten  es  mit  sich,  dass  das  erzielte  Schmiedeeisen  ein 
ungleichmässiges  Gefüge  besass,  und  dass  die  darin  stets  ein- 
geschlossenen Schlackenteilchen  nicht  ganz  zu  beseitigen  waren. 

Ein  grosser  Fortschritt  in  der  Erzeugung  des  Schweisseisens 
wurde  bereits  erzielt,  als  der  Puddelprozess  allgemeineren  Eingang 
fand  und  die  Massenbereitung  erleichterte.  Damit  war  einstweilen 
die  Beschaffenheit  des  Materials  nur  wenig  gebessert.  Die  aus  dem 
Puddeleisen,  einem  Gemisch  von  sehnigem  und  körnigem  Eisen,  her- 
gestellten Schienen  waren  zwar  ebenfalls  weniger  brüchig  als  guss- 
eiserne, besassen  aber  doch  erhebliche  Mängel.  Mit  Recht 
wurde  auch  an  diesen  Schienen  noch  immer  die  Ungleichmässigkeit 
und  ungenügende  Schweissung  des  Eisens  gerügt.  Als  man  sodann 
auf  Grund  praktischer  Beobachtungen  zu  der  Anschauung  gelangte, 
dass  der  Kopf  der  Schiene,  weil  er  zunächst  am  meisten  in  Anspruch 
genommen  werde,  deshalb  des  allerbesten  Eisens  bedürfe,  während 
der  Steg  ein  Uebergangsmaterial  enthalten  könne,  und  hinwiederum 
der  Fuss  am  zweckmässigsten  aus  zähem  sehnigem  Eisen  herzustellen 
sei,  ging  man  dazu  über,  das  Material  der  Schienen  dieser  ver- 
schiedenen Beanspruchung  gemäss  aus  entsprechend  gewählten 
Eisensorten  zusammen  zu  setzen.  Aus  diesem  Verfahren  entwickelte 
sich  dann  in  den  sechziger  Jahren  die  Fabrikation  qualitativ  höher- 
wertiger sogenannter  Feinkornkopf-  und  Puddelstahlkopf-Schienen, 
die  allerdings  teurer  zu  stehen  kamen,  aber  auch  eine  erheblich 
längere  Lebensdauer  versprachen. 

Auch  da  zeigte  es  sich  wieder,  dass  die  Anforderungen  der 
Eisenbahntechnik  für  die  Fortschritte  in  der  Erzeugung  des  Materials 
von  grosser  Wirkung  Waren. 

Schon  die  Roheisenfabrikation,  also  der  Hochofenbetrieb,  wurde 
dadurch  in  günstigster  Weise  beeinflusst.  Welchen  Wert  man  damals 
aut  die  vorzügliche  Beschaffenheit  der  Schienen  legte,  geht  unter 
anderem  daraus  hervor,  dass  bei  keinem  anderen  Eisenfabrikat  eine 
so  aufmerksame,  manchmal  sogar  übertrieben  strenge  Beaufsichtigung 
der  Fabrikation  und  Abnahme  vorgeschrieben  wurde.  Man  war 
davon  durchdrungen,  dass  das  Eisenbahngleis  namentlich  mit,  Rück- 
sicht aut  die  dei  Bahn  anvertrauten  Menschenleben  die  denkbar 
grösste  Betriebssicherheit  bieten  müsse.  Deshalb  konnte  sich  die 
mit  sorgsamster  Auswahl  der  Stoffe  für  die  Einzelteile  betriebene 
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Herstellung  der  Feinkornkopf-  und  Puddelstahlkopf-Sehienen  noch 
jahrelang  erhalten,  als  bereits  der  im  Jahre  1862  eingeführte 
Bessemer-Prozess  eine  gewaltige  Umgestaltung  der  ganzen  Eisen- 
und  Stahlbereitung  einleitete. 

Zwar  fanden  die  ersten  aus  Bessemerstahl  gewalzten  Schienen 
keineswegs  den  vollen  Beifall  der  Eisenbahntechniker.  Infolge  der 
manchmal  zu  grossen  Sprödigkeit  des  neuen  Materials  und  auch 
der  ungeschickten  Behandlung  des  Fertigfabrikats  brachen  viele 
dieser  Schienen  schon  beim  Abladen  vom  Eisenbahnwagen  oder  beim 
Verlegen,  und  das  erregte  Misstrauen.  Der  neue  Stahlbereitungs- 
prozess machte  indessen  rasch  grosse  Fortschritte,  und  bald  verstand 
man  sich  denn  auch  zu  einer  umfangreicheren  Verwendung  von 
Bessemerstahlschienen,  als  die  Hüttenwerke  dafür  die  Gewähr  einer 
Dauer  von  10,  später  sogar  von  12  Jahren  an  boten,  während  bis 
dahin  für  allerbeste  geschweisste  Schienen  im  allgemeinen  nur  bis 
zu  5 Jahren  Bürgschaft  übernommen  wurde.  Im  übrigen  erwies 
sich  die  Bessemerschiene  im  Betriebe  bald  der  geschweissten  Schiene 
schon  deshalb  wesentlich  überlegen,  weil  ihre  Abnutzung  viel  geringer 
und  gleichmässiger  war.  Gegen  Ende  der  siebziger  Jahre  wurde 
die  geschweisste  Schiene  nach  und  nach  vollständig  verdrängt,  und 
das  um  jene  Zeit  eingeführte  Martin- Verfahren  sowie  das  wenig 
später  aufgekommene  Entphosphorungs-  oder  Thomas-Verfahren 
machten  dem  Puddel-Prozess  das  Feld  immer  mehr  streitig.  Gegen 
die  nach  dem  Bessemer-,  Martin-  und  Thomasverfahren  mögliche 
billige  und  massenhafte  Herstellung  von  Flusseisen  mit  feinkörnig 
kristallinischer  Struktur,  von  viel  grösserer  Gleichmässigkeit  und 
Haltbarkeit,  konnte  das  Schweisseisen  nicht  mehr  aufkommen. 

Alle  diese  Fortschritte  im  Hüttenwesen  wären  nicht  gemacht 
worden,  wenn  sie  nicht  auf  die  Errungenschaften  einer  zielbewusst 
vorgehenden  Wissenschaft  hätten  fussen  können,  und  die  Chemie 
hat  denn  auch  in  den  letzten  Jahrzehnten  beim  Hüttenprozess  überall 
eine  hervorragende  Rolle  gespielt.  Das  Zusammenwirken  von 
Chemiker  und  Hüttenmann  und  die  Beurteilung  metallurgischer 
Vorgänge  unter  chemischem  Gesichtswinkel  ist  der  jetzigen  Gene- 
ration so  in  Fleisch  und  Blut  übergegangen,  dass  sie  sich  kaum 
mehr  eine  genaue  Vorstellung  machen  kann  von  den  Wegen,  auf 
welchen  Männer  wie  Krupp,  Bessemer,  Siemens  und  andere  zu  ihren 
grossen  Erfindungen  gelangten.  Niemand  sagte  früher  den  Hütten- 
leuten, wieviel  Phosphor  und  Kohlenstoff  in  den  Rohmaterialien  und 
in  den  Umwandlungsprodukten  enthalten  seien;  ebensowenig,  wie 
sich  diese  Stoffe  während  der  Frisch-  und  Schmelzprozesse  benahmen. 
Heute  schwirren  die  Worte  „Kohlenstoff“,  „Silicium“  und  „Phosphor“ 
in  den  Stahlhütten  nur  so  umher,  während  das  Wort  „Eisen“  seltener 
gehört  wird.  Alle  Hüttenwerke  unterhalten  chemisch -analytische 
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Laboratorien  Neuerdings  ist  man  indessen  zu  der  Erkenntnis  ge- 
kommen, dass  man  neben  den  chemischen  Vorgängen  mehr  wie 
bisher  auch  den  Einfluss  mechanischer  und  physikalischer  Faktoren 
zu  beachten  hat.  Erst  das  häufige  Versagen  chemischer  Unter- 
suchungen, namentlich  die  Bosheit  gebrochener  Schienen,  manches 
Mal  prächtige  Analysen  zu  geben,  während  zur  Kontrolle  unter- 
suchte, gut  bewährte  Exemplare  gelegentlich  Ziffern  lieferten, 
die  man  niemandem  zeigen  mochte,  mussten  auch  die  Nicht- 
eingeweihten stutzig  machen.  Wir  Eingeweihten  wissen,  wie  olt 
es  vorkommt,  dass  ein  Roheisen-  oder  Flussstahl  sich  sonderbar 
benimmt,  ohne  dass  die  chemische  Untersuchung  eine  Abnormität 
nachweist. 

Man  hat  gegenüber  früheren  Auffassungen  längst  eingesehen, 
dass  bei  der  Stahlbereitung  nicht  nur  der  Kohlenstoff  eine  sehr 
erhebliche  Rolle  spielt,  sondern  dass  dabei  auch  noch  andere  Stoffe 
grosse  Bedeutung  haben.  So  ist  z.  B.  ein  gewisser  Siliciumgehalt 
für  einen  guten  und  vor  allen  Dingen  dichten  Stahl  Grundbedingung. 
Da  das  Silicium  beim  basischen  Verfahren  nicht  in  genügender 
Menge  im  Stahl  erhalten  werden  kann,  so  muss  es  nach  Beendigung 
des  Prozesses  dem  Stahlbade  zugeführt  werden. 

Ich  will  hier  auf  die  hütten-chemische  Seite  der  Stahlbereitung, 
so  sehr  sie  auch  gerade  für  die  Herstellung  von  Eisenbahnmaterial 
Bedeutimg  hat,  nicht  näher  eingehen  und  nur  in  Kürze  noch  ein  paar 
Worte  über  das  Gefüge  des  Stahlblocks  sagen.  Wir  wissen,  dass  im 
Stahl  kein  absolut  homogener  Stoff  vorliegt,  sondern  ein  kristallinisch- 
körniges Gemenge.  Solch  ein  Gebilde  kann  sich  lockern,  namentlich 
durch  mechanische  Form  Veränderung  und  durch  thermische  Dehnungen. 
Freilich  wird  ein  zähes  Material  wie  Eisen  seinen  Zusammenhang  so 
leicht  nicht  verlieren.  Tatsächlich  tritt  dies  aber  ein,  wenn  man  den 
Block  über  eine  bestimmte  Temperatur,  die  beim  Stahl  noch  erheblich 
unter  dem  Schmelzpunkt  liegt,  erhitzt.  Es  ist  dies  das  Verbrennen  des 
Stahles.  Dasselbe  ist  bisweilen  eine  Folge  grosser  Unaufmerksamkeit 
beim  Anwärmen  der  Blöcke  vor  dem  Auswalzen.  Ein  stark  ver- 
brannter Block  zerbröckelt  zwischen  den  Walzen  und  wandert  in 
den  Schrott.  Das  Gefährliche  sind  teilweis  und  nesterweis  gelockerte 
Blöcke,  welche  sich  trotzdem  anstandslos  fertig  walzen  lassen.  Sie 
ergeben  jene  Schienen,  welche  in  rätselhafter  Weise  brechen,  ohne 
dass  an  den  Stücken  weder  chemisch  noch  mechanisch  eine  schlechte 
Beschaffenheit  nachweisbar  ist.  Die  Erscheinung  von  molekularen 
Spannungen,  welche  zuweilen  auch  bei  weichstem,  basischem  Material 
beobachtet  sind,  findet  in  solchen  partiellen  Auflockerungen,  die 
vielleicht  durch  Saigerungen  vorbereitet  waren,  ihre  Erklärung  Sie 
kommen  aber  in  der  Regel  nur  in  neuen  Betrieben  vor,  wo  sie  im 
Laufe  der  Jahre  auch  ganz  von  selbst  verschwinden,  weil  hier  wie 
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überall  das  Imponderabile  der  geschickten  Handhabung  die  Herrschaft 
über  tausend  kleine  Tücken  der  Objekte  gewinnt. 

Fragen  wir  uns  heute,  welche  Beschaffenheit  des  Eisens  den 
Anforderungen  des  Bahnbetriebes  an  das  Gleis  am  meisten  gerecht 
wird,  so  wird  die  allgemeine  Antwort  dahin  lauten,  dass  sich  für 
die  Schienen  ein  Stahl  von  mindestens  60  kg  Festigkeit  auf  das  Quadrat- 
millimeter am  besten  eignet,  was  je  nach  dem  Silicium-  und  Mangan- 
gehalt  einem  Kohlenstoffgehalt  von  0,25 — 0,35  % entspricht.  Nach 
meinen  in  jüngster  Zeit  gemachten  Erfahrungen  sollte  die  Festigkeit 
nicht  unter  70  kg  betragen;  für  Strassenbahnschienen  müsste  man 
sogar  bis  zwischen  75  und  85  kg  heraufgehen.  Die  Anforderungen 
an  die  Beschaffenheit  der  Schwellen  und  Befestigungsteile  sind 
anderer  Art.  Das  Material  der  Querschwellen  kann  ein  weicheres 
Flusseisen  sein,  weil  es  ja  nicht  der  unmittelbaren  Rad  Wirkung 
ausgesetzt  ist  und  durch  Unterlageplatten  eine  schützende  breite 
Druckfläche  erhält,  so  dass  hierfür  ein  Material  von  40 — 50  kg  Festig- 
keit ausreichend  erscheint.  Schweisseisen  hat  bekanntlich  nur  un- 
gefähr 36  kg  Festigkeit,  eine  Zahl,  die  bei  mehreren  von  mir 
untersuchten  Schienen  aus  der  früheren  Epoche  noch  nicht  einmal 
erreicht  ist. 

Das,  was  an  der  nötigen  Festigkeit  heute  von  der  Schiene 
verlangt  wird,  ist  durch  die  Hüttentechnik,  namentlich  im  Bessemer- 
stahl, stellenweise  weit  überboten. 

Eine  andere  ungemein  wichtige  Eigenschaft  des  Schienenstahls 
ist  die  Härte.  Wir  fassen  Härte  in  rein  mineralogischem  Sinne  auf 
als  Widerstand  gegen  Einritzen.  Ob  diese  an  sich  wertvolle  Eigen- 
schaft auch  bei  der  Wechselwirkung  von  Schiene  und  Rad  die 
ausschlaggebende  Rolle  spielt,  das  lässt  sich  nicht  so  ohne  weiteres 
sagen.  Härte  bietet  im  allgemeinen  gewiss  eine  Gewähr  gegen 
Abnutzung.  Im  Eisenbahnbetriebe  kommen  aber  mittelbar  Kräfte 
zur  Wirkung,  welche  das  Verhalten  des  Materials  in  sehr  verhängnis- 
voller Weise  beeinflussen.  Da  ist  beispielsweise  feinkörniger  scharfer 
Sand  aus  dem  Bettungsmaterial  als  Schleifmittel  zu  beachten. 
Andererseits  entsteht  durch  den  walzenden  Druck  der  Räder  am 
Schienenkopf  eine  sehr  harte  und  spröde  dünne  Haut,  die  sich  im 
Betriebe  absondert  und  fortgeschoben  wird;  kurz  der  Vorgang, 
welcher  die  Abnutzung  von  Schiene  und  Rad  bedingt,  ist  auf 
mancherlei  Ursachen  zurückzuführen. 

Ueber  die  Ergebnisse  dieser  Kraftwirkungen  habe  ich  mit  Hilfe 
des  Profil ographen  eine  grosse  Reihe  interessanter  Messungen  durch- 
geführt und  viele  derselben  in  meiner  1902  erschienenen  „Kritik  des 
Eisenbahngleises“  unter  Beifügung  genauer  Abbildungen  veröffentlicht. 
Jene  Bilder  sprechen  eine  deutliche  Sprache,  und  sie  sprechen  die 
Wahrheit. 
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Ohne  mich  auf  gelehrte  Entwickelungen  einzulassen,  habe  ich 
das  Wort  „Verschleissfestigkeit“  eingeführt,  und  jeder  Praktiker 
versteht,  was  damit  gemeint  sein  soll.  Der  durchschnittliche  Flächen- 
verschleiss  beim  Eisenbahngleise  beträgt  jährlich  21  qmm,  oder  was 
noch  deutlicher  ist:  Vom  Kopfe  einer  normalen  Schiene  wird  in  drei 
Jahren  1 mm  Höhe  abgefahren.  Am  Schienenstoss  ist  der  Verschleiss 
bei  den  bisherigen  Oberbau -Konstruktionen  durchweg  viel  grösser, 
doch  das  ist  kein  normales  Verhältnis.  Der  Verschleiss  vernichtet 
also  in  Deutschland  allein  jährlich  19  000  t Schienenstahl,  und  auf 
der  ganzen  Welt  mehr  als  das  13fache.  Unter  der  Einwirkung 
dieser  natürlichen,  nie  vollständig  zu  beseitigenden  Abnutzung 
könnte  einer  Bessemerschiene  selbst  auf  stark  beanspruchten 
Linien  eine  Lebensdauer  von  30  Jahren  garantiert  werden,  wenn 
nicht  die  bisherige  unvollkommene  Stosskonstruktion  ihr  ein  vor- 
zeitiges Ende  bereitete  Auf  diesen  letzteren  Punkt  komme  ich  noch 
zurück. 

Das  grösstenteils  von  mir  selbst  zusammengebrachte  und  bereits 
in  dem  genannten  Werke  verwertete  Beobachtungsmaterial  ist  noch 
nicht  vollständig  genug,  um  endgültige  Schlüsse  auf  die  Abhängigkeit 
der  Verschleissfestigkeit  von  der  durch  andere  mechanische  und 
chemische  Proben  gekennzeichneten  Beschaffenheit  des  Stahls  zu- 
zulassen. Aber  eines  tritt  bislang  deutlich  hervor,  dass  von  den  Er- 
zeugnissen der  heute  gängigen  Stahlbereitungsverfahren  der  Bessemer- 
stahl sich  für  Schienen  am  widerstandsfähigsten  erwiesen  hat.  Dabei 
will  ich  Thomasschienen  älteren  Datums,  welche  wegen  grosser 
Weichheit  einen  aussergewöhnlich  starken  Verschleiss  erlitten  haben, 
unberücksichtigt  lassen.  Auch  Thomasschienen  neuerer  Zeit  stehen 
dem  Bessemerstahl  nach,  selbst  bei  höherem  Kohlenstoffgehalt,  Ich 
schiebe  die  Ueberlegenheit  des  Bessemerstahls  zum  Teil  auf  den 
Silicium  - Gehalt,  zum  Teil  auf  die  grössere  Homogenität  des  Metalls 
und  eine  gründlichere  Beseitigung  des  Sauerstoffs  — ganz  unbeschadet 
der  vielleicht  nicht  ausgeschlossenen  Möglichkeit,  auch  im  Thomas- 
Prozess  durch  weitere  künstliche  Zusätze  und  sonstige  Mittel  ein  eben- 
bürtigeres Schienenmaterial  zu  schaffen.  Man  ist  auf  diesem  Wege  bereits 
zu  gewissen  Fortschritten  gelangt.  Einstweilen  bleibt  aber  m.  E. 
die  Tatsache  bestehen,  dass  man  der  Natur  des  für  viele  andere 
Eisensorten  an  sich  vortrefflich  geeigneten  Thomas -Verfahrens  mit 
den  angewandten  Mitteln  einen  Zwang  antut,  der  sich  bei  jeder 
Unaufmerksamkeit  rächen  muss. 

Der  Eisenbahningenieur  und  die  Bahnverwaltungen  werden 
sich  selbstverständlich  zunächst  an  die  fertigen  Schienen  halten,  und 
wenn  diese  die  mechanischen  Proben  bestehen  und  vor  allem  sich 
im  Betriebe  bewähren,  zufrieden  gestellt  sein.  Erst  in  zweiter  Linie 
wird  man  aus  allgemein  wissenschaftlichem  Interesse  erfahren  wollen, 
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woraus  und  wie  das  Fabrikat  entstanden  ist,  sowie  welche  chemische 
Zusammensetzung  und  welche  kristallinische  Struktur  es  hat. 

Was  aber  eine  weitere  Hauptsorge  sein  muss,  ist,  dem  guten 
Material  auch  die  den  Anforderungen  des  Eisenbahnbetriebes  zweck- 
mässig angepasste  Form  zu  geben. 

Für  die  gesamte  Technologie  ist  es  von  der  grössten  Bedeutung, 
dass  die  Nutzmetalle  sich  nicht,  wie  Holz  und  Stein,  allein  durch 
Abtrennung  von  Teilen  in  bestimmte  Formen  bringen  lassen,  sondern 
auch  durch  Giessen  und  Schmieden.  Die  Kunst  des  Formgusses  aus 
Flussstahl  und  weichem  Flusseisen  ist  erst  in  der  letzten  Zeit  All- 
gemeingut geworden,  und,  wie  die  Düsseldorfer  Ausstellung  des  ver- 
gangenen Jahres  es  in  reichem  Masse  zeigte,  zu  einer  grossen  Voll- 
kommenheit gelangt.  Für  den  Eisenbahn -Oberbau  hat  diese  Kunst 
keine  sehr  grosse  Bedeutung.  Wollte  man  heute  gegossene  Schienen, 
etwa  solche  aus  Stahlguss,  herstellen,  so  würde  dabei  die  Güte  des 
gewalzten  Stahls  nicht  erreicht,  und  die  Beschaffungskosten  würden 
sich  viel  zu  hoch  stellen.  Hier  tritt  daher  die  andere  auf  der  Zähig- 
keit des  Metalls  beruhende  Art  der  Formgebung  in  ihr  Recht,  und 
wo  es  sich  um  langgestreckte  prismatische  Körper  handelt,  steht  das 
Walzwerk  an  Billigkeit  und  Genauigkeit  heute  unübertroffen  da.  Die 
Leistungen  der  Walzwerkstechnik  haben  sich  nach  Güte  und  Menge 
bis  ins  Ungemessene  gesteigert,  so  zwar,  dass  ein  zeitgemäss  ein- 
gerichtetes Schienenwalzwerk  täglich  über  1500  t Schienen  fertig  zu 
stellen  vermag.  Das  macht  in  einem  Jahre  von  300  Arbeitstagen 
eine  Leistung,  welche  der  Deckung  eines  Schienenbedarfs  für  5400  km 
Gleislänge  entspricht. 

Wenn  man  Vergleiche  anstellt  zwischen  den  ersten  Eisenbahnen 
und  denjenigen  der  Jetztzeit,  so  findet  man,  dass  namentlich  für 
Schienen  anfänglich  durchaus  keine  einfachen  Formen  gewählt 
wurden.  Abgesehen  von  den  eigenartig  gestalteten,  ursprünglich 
gusseisernen  Winkelschienen  mit  Spurflanschen  sind  auch  die  späteren 
Schienen  aus  Gusseisen  für  Räder  mit  Radflanschen  nicht  ohne 
Schwierigkeiten  herzustellen  gewesen.  Deshalb  wurde  in  jener  Zeit 
den  Schienen  gewöhnlich  nur  eine  Länge  von  1 Yard  (0,914  m)  ge- 
geben und  das  Gestänge  an  dem  Zusammenstoss  zweier  solcher 
Schienenstücke  durch  Unterlagen  unterstützt.  Gewissermassen  aus 
dem  Gefühl  heraus,  vielleicht  auch  infolge  vorgekommener  Brüche, 
machte  man  die  Schienen  zwischen  den  Auflagepunkten  in  zweck- 
entsprechender Weise  höher  als  auf  den  Stützpunkten,  und  so  ent- 
stand die  sogenannte  Fischbauchform.  Diese  wurde  auch  bei  den 
in  den  zwanziger  Jahren  aus  Schweisseisen  gew  alzten  Schienen  bei- 
behalten, nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  nunmehr  die  Schienen  in 
grösseren  Längen,  bis  zu  5 Yard,  angefertigt  werden  konnten,  so  dass 
jede  einzelne  Schiene  5 Fischbäuche  besass.  Nach  Aufgabe  der 
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Fischbauch-Verstärkung  der  Schienen  gelangten  die  Pilzschienen  zur 
Herrschaft,  deren  Steg  in  gusseisernen  Stühlen  lagerte,  während  der 
im  Querschnitt  pilzförmig  gestaltete  Kopf  den  Radflansch  aufnahm. 
Mit  dem  Fortschreiten  und  der  Ausdehnung  der  Eisenbahn -Ver- 
kehrswege gestalteten  sich  die  Formen  für  das  Eisenbahnmaterial, 
namentlich  für  die  Schienen,  immer  vielseitiger.  Auf  die  Pilzschiene 
folgte  die  Doppelkopf-  und  Bullenkopf- Schiene,  neben  der  sodann 
später,  zunächst  im  wesentlichen  aus  wirtschaftlichen  Gründen,  die 
Breitfuss- Schiene  zur  Einführung  gelangte,  und  nun  vermehrten  sich 
die  oft  allerdings  nur  wenig  voneinander  abweichenden  Schienen- 
formen fast  ins  Wucherhafte. 

Gab  es  schon  in  der  Sturm-  und  Drangperiode  der  Lokomotiv- 
Eisenbahnen  beinahe  ebensoviele  Schienenprofile,  als  Eisenbahn- 
verwaltungen vorhanden  waren,  so  hat  diese  Mannigfaltigkeit  in 
späterer  Zeit  sich  noch  wesentlich  vergrössert,  weil  auch  die  leitenden 
Techniker  der  verschiedenen  Bahnen,  meistens  unter  dem  Drucke  der 
zunehmenden  Betriebsansprüche,  der  Verbesserung  der  Profile  be- 
sondere Aufmerksamkeit  zuwendeten. 

Wenn  damit  auch  unverkennbar  eine  gewisse  Verschwendung 
verknüpft  war,  und,  was  bedeutungsvoller  ist,  infolgedessen  die  Fahr- 
bahn zum  Schaden  der  Eisenbahnräder  aus  einem  grossen  Konglo- 
merat von  Schienenkopfformen  bestand,  so  hatte  das  Suchen  nach 
vollkommeneren  Schienenprofilen  wenigstens  das  Gute,  dass  die  Eisen- 
industrie durch  die  ihr  gestellten  Aufgaben  bezüglich  der  Formgebung 
immer  gewandter  wurde.  Wenn  es  sich  bei  der  Schiene  im  Quer- 
schnitt auch  nur  um  Abweichungen  von  wenigen  Millimetern  handelt, 
so  muss  ein  besonderer  Satz  von  Fertigwalzen  dafür  angefertigt  werden. 
Erst  in  der  jüngsten  Zeit  beginnt  man  sich  nach  und  nach  auf  mög- 
lichst wenige  Profile  zu  einigen.  Dabei  sind  in  der  Hauptsache  als 
Grundformen  die  Bullenkopf-  und  die  Breitfussschiene  bestehen 
geblieben. 

Die  Bestrebungen  nach  Vereinigung  der  Schiene  mit  der  Schwelle 
möglichst  in  einer  und  derselben  Walzform,  verkörpert  sowohl  in 
der  einteiligen  als  wie  in  der  mehrteiligen  Schwellenschiene,  sind  für 
die  viel  beanspruchten  Schnellzugsstrecken  der  Eisenbahnen  dauernd 
nicht  von  Erfolg  begleitet  gewesen.  Die  Schwellenschienen  haben 
aber  mit  Vorteil  Verwendung  gefunden  in  solchen  Gleisen,  welche, 
wie  die  Hafenbahnen  und  die  Eisenbahnübergänge,  im  Pflaster  ver- 
legt werden. 

Grosse  Beachtung  bei  der  Formgebung  hat  von  jeher  die  Länge 
der  Schiene  gefunden.  Nahm  doch  mit  der  Verlängerung  der  Schienen 
die  Anzahl  der  Schienenstösse  ab,  Grund  genug,  um  auf  möglichst 
grosse  Längen  hinzuarbeiten.  Bei  der  Herstellung  der  Schienen  aus 
Schweisseisenpaketen  waren  Längen  über  6 bis  7'/s  m nicht  eben 
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bequem  zu  erreichen  und  wurden  deshalb  ungern  geliefert.  Die 
Einführung  des  Plusseisens  ermöglichte  die  Herstellung  grösserer 
Längen,  die  dann  auch  bald  weiter  und  weiter  gesteigert  wurden. 
Gegenwärtig  werden  die  Längen  der  einzelnen  Schienen  nicht  mehr 
unter  10  bis  12  m gewählt  An  verschiedenen  Stellen  sind  sogar 
15  m lange  Schienen  verlegt  worden.  Die  Grenze  für  die  Schienen- 
länge liegt  nicht  nur  in  dem  Umstande,  dass  die  Wärmedehnung 
berücksichtigt  werden  muss;  es  kommt  auch  die  Handlichkeit  für 
Transport  und  Verlegung  in  Betracht;  das  einzelne  Stück  darf  also 
nicht  allzu  schwer  und  gar  zu  lang  sein.  Die  Hüttentechnik  ist  in- 
zwischen aber  weit  darüber  hinausgelangt.  Man  verwalzt  heute 
schwere  Stahlblöcke  auf  dreifache  Schienenlänge;  in  einzelnen  Fällen 
ist  man  sogar  auf  eine  fünffache  Länge  und  darüber  gegangen.  Es 
ist  nun  ohne  weiteres  einleuchtend,  welche  kolossale  Streckung  und 
Durcharbeitung  dabei  der  Stahl  erfährt.  Die  Walzen  sind  so  geformt, 
dass  das  Material  in  jedem  Walzkaliber  in  günstigster  Weise 
gedehnt  wird,  was  für  die  in  den  meisten  Ländern  eingeführten 
Breitfuss- Schienen  mit  ihren  dünnen  breiten  Fussflanschen  nicht 
gerade  eine  leichte  Aufgabe  darstellt.  In  Hüttenwerken  mit  neueren 
Walzwerks -Einrichtungen  würden  sich  Schienen  bis  zu  100  m Länge 
sehr  wohl  herstellen  lassen. 

Seit  dem  Bestehen  der  Eisenbahnen  ist  man  jederzeit  auf  eine 
zweckmässige  Ausrüstung  der  Stösse,  d.  h.  derjenigen  Stellen  des 
Gleises  bedacht  gewesen,  an  welchen  die  Enden  zweier  Schienen 
aneinandergefügt  werden  müssen.  Die  Stossfrage  spielt  überhaupt 
bezüglich  der  Betriebssicherheit  wie  der  Unterhaltungskosten  die 
wichtigste  Rolle.  In  neuerer  Zeit  glaubt  man,  diese  Frage 
durch  Aneinanderschweissen  der  Schienenenden  in  einfacher  Weise 
lösen  zu  können.  Zwar  sind  die  betreffenden  Versuche  noch  nicht 
als  abgeschlossen  zu  betrachten.  Allein  abgesehen  von  den  durch 
die  Verschwreissung  unvermeidlich  eintretenden  molekularen  Verände- 
rungen und  Spannungen  wird  in  der  Wirklichkeit  die  praktische  Durch- 
führung des  Gedankens  doch  auf  sehr  bedeutende  natürliche  Hindernisse 
stossen.  An  den  Schweissstellen  wird  ein  schnellerer  Verschleiss  der 
Schienen,  und  infolge  der  thermischen  Dehnungen  werden  auch 
Verwerfungen  des  Gleises  auf  die  Dauer  gar  nicht  ausbleiben  können. 

Glücklicherweise  kann  die  Zusammenfügung  der  Schienen  zu 
einem  stossfreien  Gleise  mit  den  der  Technik  heute  zur  Verfügung 
stehenden  Mitteln  sehr  wohl  auf  mechanisch-kaltem  Wege  erfolgen. 
Ich  bin  der  Ansicht,  dass  eine  befriedigende  Lösung  der  Schienen- 
stossfrage  bei  richtigem  Vorgehen  von  berufenen  Stellen  in  abseh- 
barer Zeit  herbeigeführt  sein  wird. 

Viel  jüngeren  Datums  als  die  Schienen  und  deshalb  in  ihrer 
Ausbildung  erheblich  hinter  ihnen  zurückstehend  sind  die  Eisen- 
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schwellen.  Wenn  schon  frühzeitig,  angesichts  der  bei  den  Holz- 
schwellen hervorgetretenen  Mängel,  allerlei  Anstrengungen  gemacht 
wurden,  weniger  vergängliche  Schienenunterlagen  durch  die  Heran- 
ziehung von  Stein  und  Gusseisen  zu  schaffen,  so  sind  grössere  An- 
läufe zur  Verwendung  gewalzter  eiserner  Schwellen  doch  erst  seit 
den  sechziger  Jahren  zu  verzeichnen.  Wie  jede  technische  Neuerung, 
so  hat  auch  diese  ihre  Kinderkrankheiten  durchzumachen  gehabt. 
Die  Fehler  der  ersten  Eisenschwellen  bestanden  in  unzulänglichen 
Abmessungen  und  ungeeigneten  Formen,  besonders  darin,  dass  sie 
für  die  Schienenneigung  gebogen,  an  den  Enden  aber  gegen  Seiten- 
schub nicht  hinreichend  gesichert  waren.  Auch  infolge  mangelhafter 
Schweissung  traten  in  der  Bewährung  eiserner  Schwellen  Anstände 
ein.  Grössere  Anstrengungen,  die  Eisenschwelle  zur  Geltung  zu 
bringen,  sind  dann  wieder  beim  Emporblühen  der  Flusseisenfabrikation 
gemacht  worden.  Das  Profil  der  Schwellen  wurde  verbessert,  ihre 
Enden  geschlossen  und  das  Biegen  der  Schwellen  durch  Anordnung 
von  geeigneten  Zwischenplatten,  insbesondere  der  von  mir  angeord- 
neten Hakenplatten,  vermieden.  Indessen  machte  man  hierbei  u.  a. 
noch  den  einen  grossen  Fehler,  dass  man  die  Befestigungslöcher  der 
aus  Flusseisen  hergestellten  Schwellen  ebenso  wie  beim  Schweisseisen 
durch  Stanzen  (Punzen)  hervorbrachte  und  so  mit  den  dabei  immer 
entstehenden  Haarrisschen  gleichzeitig  den  Keim  zum  vorzeitigen 
Absterben  in  die  Schwellen  hineintrug.  Dieser  Missgriff  erweckte 
wieder  neues  Misstrauen  gegen  die  Verwendung  der  eisernen  Schwellen 
und  gab  gleichzeitig  Veranlassung  zur  besseren  Ausrüstung  der  Holz- 
schwellen. 

Gutes  sehniges  Schweisseisen  verhält  sich  in  dieser  Beziehung 
günstiger  als  Flusseisen,  weil  es  jene  Zähigkeit  besitzt,  infolge  derer 
ein  entstehender  feiner  Riss  sich  nicht  so  leicht  fortsetzt.  Man  sollte 
deshalb  sorgfältig  auf  diese  empfindliche  Seite  des  Flusseisens  Rück- 
sicht nehmen,  sämtliche  Löcher  bohren,  Einklinkungen  vermeiden, 
und  wenn  sie  durchaus  nicht  zu  umgehen  sind,  wenigstens  dafür 
sorgen,  dass  sie  durch  Nachfeilen  von  den  Haarrisschen  befreit  und 
nicht  scharfkantig  gestaltet  werden. 

Wie  hinsichtlich  der  Beschaffenheit  und  der  Formen,  so  haben 
auch  die  Auffassungen  über  die  den  einzelnen  Teilen  des  Eisenbahn- 
gestänges zu  gebende  Masse  mannigfache  Wandlungen  durchgemacht. 
Während  der  Zeit  der  kostspieligen  Eisenbereitung  in  der  ersten 
Hälfte  des  vorigen  Jahrhunderts  wurde  derartig  an  Eisen  gespart, 
dass  beispielsweise  bei  den  Holzlangschwellen-Systemen  nur  eine 
ganz  geringe  Menge  Metall  für  die  dünne  Fahrschiene  in  Anschlag 
kam.  Aber  auch  als  bereits  das  vortreffliche  und  wohlfeile  Fluss- 
stahlmaterial zu  Gebote  stand,  wurde  im  Fahrgleise  nur  mit  geringen 
Materialmassen  gerechnet,  indem  man  im  wesentlichen  nur  die 
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statischen  Grössen  der  Widerstandsmomente  im  Auge  hatte.  Die 
praktischen  Engländer,  denen  Kohle  und  Eisen  billig  zur  Verfügung 
standen,  haben  allerdings  von  jeher  ihre  Gleise  sehr  kräftig  und 
massig  gestaltet.  Auf  dem  Festlande  hatten  die  Fachgelehrten  mit 
einiger  Berechtigung  dargelegt,  dass  der  Flussstahl  bei  seiner  hohen 
Festigkeit  eine  Beschränkung  des  Schienengewichts  recht  wohl  zulasse. 
Indessen  wurde  die  Rechnung  damals  doch  zu  sehr  von  der  unzu- 
treffenden Annahme  beeinflusst,  als  ob  es  sich  hier  nur  um  In- 
anspruchnahme durch  ruhende  Belastung  handle,  während  die 
dynamischen  Wirkungen  der  Fahrzeuge,  die  sich  der  rechnerischen 
Behandlung  entziehen,  ganz  ausser  acht  blieben.  Im  Eisenbahn- 
betrieb treten  aber  bewegende  Kräfte  auf,  denen  gegenüber  die 
Masse  eine  ganz  andere  Rolle  spielt,  und  diese  Erkenntnis  der  durch 
die  zunehmenden  Radlasten  bedingten  Verstärkungen  hat  nach  und 
nach  zu  einer  fortschreitenden  Vergrösserung  des  Schienengewichtes 
geführt.  Man  macht  die  Schiene  schwerer,  nicht  allein  damit  sie  dem 
Druck  der  Räder  besser  widersteht,  sondern  damit  sie  auch  die  Stösse 
und  Schläge  der  fahrenden  Züge,  wie  ein  Amboss,  durch  ihre  grosse 
Masse  abfängt,  und  somit  die  Erschütterungen  und  deren  lockernde 
Wirkungen  auf  das  Gestänge  und  dessen  Bettung  vermindert. 

Zur  Rechtfertigung  des  mit  dem  engherzigen  Sparen  an  Masse 
begangenen  Fehlers,  der  vorzeitig  umfangreiche  Gleiserneuerungen 
zur  Folge  haben  musste,  lässt  sich  geltend  machen,  dass  wohl  nie- 
mand die  gewaltige  Steigerung  des  Verkehrs  und  damit  die  ausser- 
ordentliche Beanspruchung  der  Eisenbahngleise  vorhersehen  konnte. 

Das  ungefähre  Gewicht  des  Eisens  in  einem  Meter  Gleis  mit 
Holzquerschwellen  für  jeweilig  stark  belastete  Hauptbahnstrecken 
betrug,  von  besonderen  Konstruktionen  abgesehen,  in 
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Bei  Oberbau  mit  Eisenschwellen  ist  das  Metallgewicht  natürlich 
höher.  So  betrug  bei  den  in  den  siebziger  Jahren  eingeführten 
eisernen  Systemen  das  Gleisgewicht  kaum  mehr  als  100  kg/m  und 
ist  heute  auf  etwa  180  kg/m  angewachsen.  Bezüglich  der  angegebenen 
Eisengewichte  bei  Holzquerschwellen-Gleisen  ist  zu  beachten,  dass 
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in  England  der  Stuhlschienen-Oberbau  und  in  den  anderen  Ländern 
der  Breitfussscbienen-Oberbau  benutzt  wird,  und  dass  in  amerika- 
nischen Gleisen  etwa  um  die  Hälfte  mehr  Holzschwellen  Verwendung 
zu  finden  pflegen  als  in  Europa.  Die  sämtlichen  dabei  in  Frage 
kommenden  Oberbausysteme  können  jedoch  zur  Zeit  noch  nicht  als 
mustergültig  angesehen  werden.  Insbesondere  darf  man  auch  be- 
zweifeln, ob  bei  der  englischen  Stuhlschienen-Konstruktion  die  wirt- 
schaftliche Seite  mehr  zu  ihrem  Recht  gekommen  ist  wie  bei  der 
Anordnung  des  Breitfussschienen-Oberbaues.  Immerhin  bleibt  die  Tat- 
sache bestehen,  dass  die  in  den  Oberbau-Konstruktionen  mit  Breitfuss- 
schienen  steckenden  Eisenmassen  im  allgemeinen  stets  zu  gering 
gewesen  sind,  was  ich  in  der  bereits  erwähnten  Arbeit,  der  „Kritik 
des  Eisenbahngleises“,  an  der  Hand  von  Tatsachen  dargetan  habe. 
Dies  führt  um  so  mehr  zu  einem  Missverhältnis,  als  auch  die  Loko- 
motiven und  Wagen  hinsichtlich  ihrer  Bauart  und  der  dadurch  be- 
dingten ungünstigen  Beanspruchung  der  Gleise  noch  recht  viel  zu 
wünschen  übrig  lassen. 

Welche  hervorragende  Bedeutung  im  übrigen  der  Eisenbahnbau 
für  die  Eisenindustrie  hinsichtlich  der  Verwertung  des  Eisens  hat, 
wird  man  sich  vergegenwärtigen,  wenn  man  die  Masse  des  in  den 
gesamten  Eisenbahnnetzen  der  Welt  enthaltenen  Eisens  sich  vorstellt. 
Nach  den  Aufzeichnungen  der  Statistik1)  betrug  im  Jahre  1900  die 
Länge  der  durchgehenden  Eisenbahngleise 

in  Europa  Amerika  Asien  Afrika  Australien 
283  525  402  171  60  301  20114  24  014  km 

also  zusammen  rund  790  100  km. 

Zu  diesen  Längen  sind  ausser  den  (nur  einmal  gezählten)  zweiten 
und  dritten  Gleisen  mehrgleisiger  Bahnen  auch  noch  die  sämtlichen 
Nebengleise  der  Bahnhöfe  hinzuzurechnen.  Bei  den  Eisenbahnen 
Deutschlands  stand  das  Verhältnis  im  Jahre  1900  so,  dass,  während 
die  Länge  der  durchgehenden  Bahnstrecken  sich  auf  49  930  km  belief, 
die  Länge  der  sämtlichen  Gleise,  einschliesslich  der  zweiten  und 
dritten  Gleise  sowie  der  Nebengleise  93241  km,  also  nahezu  dasDoppelte 
dieser  Längen  ergab.  Nun  kann  man  freilich  die  wirkliche  Länge 
der  Schienenstränge  der  ganzen  Welt  nicht  etwa  nach  dem  Exempel 
der  deutschen  Bahnen  berechnen.  Weder  die  zwrei-  und  dreigleisigen 
Strecken,  noch  die  Zahl  der  Bahnhöfe  und  der  für  dieselben  aus- 
gebauten Rangier-  und  Nebengleise  sind  in  den  verschiedenen 
Ländern  auch  nur  annähernd  gleichartig  entwickelt,  und  es  begreift 
sich,  dass  beispielsweise  in  Russland  (Sibirien)  die  Länge  der  Bahnhofs- 
und Nebengleise  zu  den  durchgehenden  Betriebsgleisen  einstweilen  nur 
in  einem  sehr  bescheidenen  Verhältnis  steht.  Wenn  man  aber  auch 


x)  Archiv  für  Eisenbahnwesen,  Berlin  1902,  Heft  8,  S.  507  ff. 
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statt  der  beinahe  verdoppelten  Länge,  wie  sie  sich  für  die  deutschen 
Bahnen  ergibt,  für  das  gesamte  Eisenbahnnetz  der  Welt  der  statistisch 
angegebenen  Gleislänge  von  790  100  km  nur  die  Hälfte  hinzurechnet, 
und  die  daraus  entstehende  Kilometerzahl  zu  einem  mittleren  Eisen- 
gewicht von  100  kg  pro  Meter  veranschlagt,  würde  sich  für 
1 185  150  km  eine  Gesamtmenge  von  118  515  000  t Eisen  ergeben. 
Hierbei  sind  die  gewaltigen  Eisenmassen  ganz  ausser  Anschlag  ge- 
blieben, welche  in  Anschlussbahnen  und  industriellen  Werksgleisen, 
in  Hafenbahnen,  Strassenbahnen,  Kleinbahnen  sowie  in  Gruben-, 
Hütten-  und  Feldbahngleisen  enthalten  sind. 

Fast  alle  Eisenbahnverwaltungen  sind  nunmehr  ernsthaft 
bemüht,  ihre  Gleise  weiter  zu  verstärken.  In  welcher  Weise  das 
zweckmässig  zu  geschehen  hat,  ist  allerdings  noch  strittig.  An  der 
einen  Stelle  sucht  man  das  Heil  in  der  Verstärkung  der  Schienen, 
an  der  anderen  in  der  Vermehrung  der  Schwellen.  Ich  bin  der 
Ansicht,  dass  alle  Teile  des  Eisenbahngleises  unter  einem  einheit- 
lichen Gesichtspunkte  verstärkt  und  harmonisch  durchkonstruiert 
werden  müssen.  Erst  dann  wird  das  Eisen  seinen  Beruf  im  Eisen- 
bahngleis ganz  erfüllen,  wenn  es  nach  Beschaffenheit,  Form  und 
Masse  diesem  Zwecke  aufs  beste  angepasst  ist. 

Bekanntlich  werden  noch  gegenwärtig  als  Schienenunterlage 
vorwiegend  Holzschwellen  verwendet;  insbesondere  ist  das  in  Ländern 
wie  Russland,  Schweden  und  Amerika  die  Regel.  Von  den  deutschen 
Hauptbahnen  waren  im  Jahre  1900  48  000  km  mit  Holzschwrellen  und 
17  000  km  mit  Eisenschwellen  versehen.  Die  Bevorzugung  der  in 
Deutschland  bis  dahin  zum  grössten  Teil  aus  dem  Auslande,  und  zwar 
zu  zwrei  Dritteln  auf  dem  Wasserwege  bezogenen  Holzschwellen  ist,  ab- 
gesehen von  ihrer  Bewährung  gegenüber  manchen  verlassenen  Systemen 
des  eisernen  Oberbaues,  nicht  nur  auf  ökonomische  Gründe,  sondern 
auch  auf  volkswirtschaftliche  und  zum  geringen  Teil  auf  agrarische 
Erwägungen  zurückzuführen.  Dieser  Bevorzugung  ist  allerdings  eine 
Eigenschaft  der  Holzschwelle  förderlich,  welcher  bei  der  Querschnitts- 
bildung der  Eisenschwellen  lange  Zeit  nur  ungenügend  Rechnung 
getragen  wmrde,  nämlich  die  tiefe  und  massige  Lagerung  der  Holz- 
schwelle in  der  Bettung,  welche  das  Gestänge  nicht  unwesentlich 
gegen  Verschiebungen  der  Schwellen  und  gegen  Erschütterungen  sichert. 

Zu  bedenken  ist  aber,  dass  bei  der  durchschnittlich  kurzen 
Haltbarkeit  und  dem  ungleichmässigen  Verschleiss  des  Holzes  der 
für  alle  Gleise  erforderliche  Schwellenbedarf  einen  nachgerade  un- 
geheuerlichen Umfang  erreichen  müsste,  weshalb  man  in  manchen 
Ländern  sich  schon  der  Kosten  wegen  gezwungen  sehen  wrird,  der 
Eisenschwelle  grössere  Aufmerksamkeit  zu  schenken.  Dies  ist  auch 
aus  dem  Grunde  zu  wünschen,  damit  der  bereits  viel  zu  w'eit  gehen- 
den Wald  Verwüstung  und  den  daraus  entspringenden  klimatologischen 
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Nachteilen  ein  Ende  gesetzt  wird.  Andererseits  ist  die  Aufgabe  der 
richtigen  Ausgestaltung  der  Eisenschwelle  jetzt  so  weit  gelöst,  dass 
der  Oberbau  mit  Eisenquerschwellen  wirtschaftlich,  d.  h.  in  Anlage, 
Unterhaltung  und  Erneuerung,  im  allgemeinen  mindestens  ebenso 
billig  ist  wie  der  Oberbau  mit  Holzquerschwellen. 

Und  damit  komme  ich  zum  Schluss. 

Meine  Ausführungen  werden  Sie  überzeugt  haben,  dass  es  den 
Fortschritten  der  Hüttentechnik  gelungen  ist,  lür  den  Eisenbahnbedarf 
ein  wohlfeiles,  betriebssicheres  Material  in  jeder  nur  gewünschten 
Menge  schnellstens  zu  erzeugen,  und  zwar  in  einer  Beschaffenheit, 
welche  allen  zu  stellenden  Ansprüchen  gerecht  wird.  Schienen  und 
Räder  aus  Stahl,  die  sich  gar  nicht  abnutzen,  sind  selbstverständlich 
unmögliche  Dinge.  Wenn  aber,  wie  bereits  angedeutet,  die  natürliche 
Lebensdauer  der  Schienen  nicht  erreicht  wird,  so  hängt  das  in  der 
Hauptsache  mit  der  Frage  der  Stoss-Konstruktion  zusammen,  der  ich 
seit  25  Jahren  lebhaftes  Interesse  zugewendet  habe.  Nach  vielen, 
teilweise  vergeblichen  Bemühungen  bin  ich  unter  Benutzung  aller 
Erfahrungen  des  praktischen  Betriebes  zu  meinem  „Starkstoss- 
Oberbau“  gelangt,  einem  System,  welches  sowohl  für  die  von  mir 
neu  konstruierten  eisernen  Rippenquerschwellen,  als  auch  für  die 
gewöhnlichen  Holzschwellen  durchgeführt  ist,  wobei  der  Stoss  durch 
Ueberblattung  der  Schienenenden  und  mittels  Unterfangung  derselben 
durch  ein  besonderes  Glied,  den  aus  Stahlguss  geformten  Stossträger, 
fast  ganz  unschädlich  gemacht  wird.  Tatsächlich  haben  noch  in  der 
jüngsten  Zeit  sorgfältig  vorgenommene  Messungen  ergeben,  dass 
nach  dreijähriger  Beanspruchung  der  Verschleiss  am  Stoss  der 
Schiene  kaum  erheblicher  war  als  in  der  Mitte  der  Schiene.  Damit 
ist  eine  vollständige  Ausnutzung  des  aus  bestem  Stahl  bestehenden 
Schienenmaterials  gewährleistet. 

Wenn  ich  im  Eingänge  meines  Vortrages  die  Behauptung  auf- 
stellte, dass  die  Eisenbahn  in  Hinsicht  auf  die  Fortschritte  der  Gegen- 
wart mit  als  das  grösste  und  beste  aller  Menschenwerke  zu  bezeichnen 
sei,  so  wird  sich,  sofern  Sie  diesem  Satz  zustimmen,  daraus  auch  die 
fernere  Wahrheit  ergeben,  dass  es  für  die  weitere  Entwicke- 
lung der  Weltkultur  von  grösster  Bedeutung  ist,  der  Ver- 
vollkommnung des  Eisenbahngleises  nach  Materialbe- 
schaffenheit, Form  und  Masse  seitens  der  Wissenschaft 
und  Technik  eine  niemals  nachlassende  Aufmerksamkeit 
zu  widmen.  Hier  liegt  auch  für  den  Kreis,  dem  ich  meine 
Darlegungen  heute  zu  unterbreiten  die  Ehre  hatte,  eine 
bedeutsame  und  internationale  Aufgabe  vor. 

Der  Vorsitzende  drückt  dem  Herrn  Vortragenden  den  Dank 
der  Versammlung  für  den  hochinteressanten  Vortrag  aus. 
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Diskussion.  Herr  Lürmann  jun.  bemerkt,  dass  die  Verschleiss- 
festigkeit nicht  allein  von  der  Analyse  des  Stahls  und  von  der 
Elastizitätsgrenze,  sondern  auch  hauptsächlich  von  der  Homogenität 
ab  hängt. 

Der  Vortragende  stimmt  Herrn  Lürmann  in  gewisser  Be- 
ziehung bei  und  zweifelt  nicht  an  weiteren  Fortschritten  in  Bezug 
auf  die  Erhöhung  der  Verschleissfestigkeit  bei  allen  Stahlsorten.  Er 
behauptet  nur,  dass  bislang  im  grossen  und  ganzen  die  grösste 
Verschleissfestigkeit  bezw.  Homogenität  für  Eisenbahnschienen  im 
Bessemerstahl  erzielt  ist. 

Darauf  erhält  das  Wort  Herr  Franz  Wald,  Kladno  (Böhmen): 

Neuer  Apparat  zur  Sauerstoffbestimmung  in 
Eisen  und  anderen  Metallen  mittels  Wasserstoff. 

Die  theoretisch  einwandfreie,  aber  für  die  Praxis  heikle  und 
umständliche  Methode  von  Ledebur  wurde  modifiziert.  Ein  Rohr 
aus  geschmolzenem  Bergkristall  (Heraeus)  bildet  ein  in  sich  selbst 
zurücklaufendes  Rechteck,  ein  mehrfach  gebogenes  Seitenrohr  dient 
zur  Einführung  des  Probematerials;  es  wird  durch  Schläuche  und 
Glasröhren  mit  einem  Niveaugefäss  mit  Hg,  einer  Wasserstrahlpumpe 
und  einem  Wasserstoffapparat  verbunden.  Der  von  Luft  befreite 
Apparat  wird  mit  H2  gefüllt  und  mit  Hg  abgesperrt;  man  glüht  die 
Späne,  welche  in  einer  Ecke  unten  im  Rohr  liegen,  wobei  der 
darüberliegende  vertikale  Rohrteil  als  Kamin  wirkt.  Gleichzeitige 
Kühlung  des  anderen  Schenkels  durch  Aether-Kohlensäure  führt  zur 
energischen  Cirkulation  des  R2  und  auch  zur  Trocknung  (durch 
Anfrieren  des  Wassers). 

Zur  Bestimmung  des  gebildeten  Wassers  bringt  man  das  Rohr 
in  ein  sehr  kaltes  Wasserbad  und  bestimmt  den  Druck,  bei  welchem 
das  Quecksilber  bis  zu  einer  Marke  einspielt.  Dann  erhitzt  man  das 
Bad  zum  Sieden  und  stellt  abermals  ein;  bei  Abwesenheit  von  Wasser 
kann  die  Drucksteigerung  nach  Gay-Lussacs  Gesetz  aus  den  ge- 
messenen Temperaturen  berechnet  werden.  Waren  Tropfen  von 
Wasser  da,  so  ergibt  sich  bedeutender  Mehrdruck;  bei  Anwendung 
eines  anderen  Gefässes  als  Kompensator  kann  direkt  diese  Druck- 
differenz abgelesen  werden.  Hat  das  Rohr  bis  zur  Marke  ca.  15  ccm 
Inhalt,  so  gibt  eine  Einwage  von  ca.  1 g Substanz  für  jedes  Hundertstel 
Prozent  Sauerstoff  ca.  10  mm  Druckdifferenz.  Es  bildet  sich  auch 
Schwefelwasserstoff,  doch  ist  dies  belanglos. 

Schwierigkeiten  macht  noch  die  Entfernung  der  geschweissten 
Späne  aus  dem  Rohr;  man  vermeidet  das  Schweissen  durch  Zusatz 
von  1,5  g reinem  Carborundum;  doch  wird  eine  Abänderung  geplant, 
welche  erlaubt,  die  Späne  durch  Säuren  aufzulösen. 
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Diskussion.  Herr  A.  Vita,  Friedenshütte,  stellt  an  den  Vor- 
tragenden die  Frage,  ob  die  Probe  vor  dem  Versuch  im  Stickstoff- 
strom ausgeglüht  worden  ist,  was  verneint  wird.  Redner  lenkt  die 
Aufmerksamkeit  auf  einen  höheren  Gehalt  an  Kohlenstoff,  welcher 
nach  der  Ledeburschen  Methode  das  Resultat  beeinflussen  kann 
und  einen  höheren  Gehalt  an  Sauerstoff  feststellen  lässt,  als  vor- 
handen, worauf  schon  Romano  ff  hingewiesen  hat. 

Herr  Prof.  E.  Heyn:  Der  Apparat  ist  zur  Sauerstoff bestimmung 
in  solchen  Metallen  und  Legierungen  geeignet,  die  genügend  schnelle 
Diffusion  des  Wasserstoffs  ins  Innere  gestatten  (z.  B.  Eisen,  Kupfer). 
Zur  Bestimmung  des  Kupferoxydulgehaltes  in  Kupfer  ist  übrigens  auch 
das  Mikroskop  gut  verwendbar,  zumal  es  Aufschluss  über  örtliche 
Anreicherungen  im  Material  gewährt. 

Herr  Prof.  J.  H.  L.  Vogt,  Christiania,  spricht  alsdann  über: 

Die  Theorie  der  Silikatschmelzlösungen. 

Hierdurch  erlaube  ich  mir,  ein  kurzes  Referat  von  einer  Arbeit 
zu  geben,  mit  welcher  ich  in  den  früheren  Jahren  beschäftigt  ge- 
wesen bin.  Diese  Arbeit,  die  jetzt  in  den  Schriften  der  Gesellschaft 
der  Wissenschaften  zu  Christiania  gedruckt  wird,  ist  eine  Fortsetzung 
einer  Reihe  namentlich  mineralogischer  Studien,  die  ich  in  den 
1880er  Jahren  ausführte,  über  Schlacken  oder  im  allgemeinen  über 
die  Mineralbildung  im  Silikatschmelzfluss.  *)  Bei  meiner  jetzigen 
Arbeit  habe  ich  in  grosser  Ausdehnung  die  von  Prof.  R.  Akerman, 
Stockholm,  vorgenommenen  Untersuchungen  über  die  totale  Schmelz- 
wärme der  Schlacken* 2)  benutzt;  schon  längst  stellte  mir  Akerman 
sein  Originalmaterial  zur  Verfügung. 

Meine  Studien  sind  hauptsächlich  zu  den  Ca-,  Mg-,  Mn-  und 
Fe- Silikatschmelzen,  mit  verhältnismässig  wenig  AL,  und  Fe2,  be- 
grenzt; mit  den  an  Alkali  reichen  Silikatschmelzen  habe  ich  mich 
nicht  oder  nur  ganz  wenig  beschäftigt. 

Diejenigen  Mineralien,  die  sich  in  den  Silikatschmelzflüssen 
mit  wechselnden  Verhältnissen  zwischen  Ca,  Mg,  Fe,  Mn  nebst  etwas 
Al2,  Fe2  bilden,  sind  schnell  zu  zählen. 

Unter  den  Silikaten  sind  es  namentlich  Orthosilikate  und  Meta- 
silikate,3) nämlich: 


*)  Bihang  tili  av.  Vet.-Akad.  Handl.  1884;  Jernkontorets  Annaler  1885;  Beiträge  zur 
Kenntnis  der  Gesetze  der  Mineralbildung  in  Schmelzmassen,  Christiania  1880 — 90;  kleinere 
Aufsätze  in  Christiania  Videnskabsselskab  1887;  Berg-  und  Hüttenmännische  Zeitung  1888. 

J)  Jernkontorets  Annaler  1886;  „Stahl  und  Eisen“  1886. 

3)  Orthosilikat  = Singulosilikat;  Metasilikat  = Bisilikat 
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Orthosilikate 

a)  der  Olivinreihe,  R2Si04,  wo  R = Mg,  Fe,  Mn,  za,  ca,  u.  8.  w., 
mit  Monticellit,  RCaSi04  (1  R : 1 Ca;  R = Mg,  Fe,  Mn),  gelegentlich 
auch  andere  Ca- führende  Olivine; 

b)  der  Willemitreihe,  R2Si04,  wo  R = Zn,  Be,  Mg,  Fe,  Mn. 

Metasilikate 

a)  der  Pyroxenreihe  RRSi^Og  (mit  RAl2Si06  und  MAlSi2O0), 
nämlich  je  nach  dem  vorherrschenden  R:  1.  rhombischer  Pyroxen, 
Enstatit-Hypersthen,  wo  R = überwiegend  Mg,  Fe;  2.  monokliner 
Augit,  von  Normalformel  Ca(Mg,Fe)Si206;  3.  Wollastonit  (nur  aus- 
nahmsweise), wo  R = überwiegend  Ca;  4.  Rhodonit,  wo  R = Mn  in 
genügend  reichlicher  Menge  neben  mehr  oder  minder  Ca,  Mg,  Fe; 
5.  dann  auch  Babingtonit. 

b)  Ferner  bilden  sich  im  Schmelzfluss  polymorphe,  bisher  nicht 
in  der  Natur  beobachtete  Metasilikate,  die  ich  aus  unten  näher  zu 
besprechenden  Gründen  als  RSiOs  auffasse,  nämlich  1.  dem  hexa- 
gonalen (oder  trigonalen)  Kristallsystem  angehörend,  wo  R=  Ca,  Zn 
(ziemlich  sicher  auch  Sr,  Ba,  Pb);  2.  dem  mono-  oder  triklinen  System 
angehörend,  wo  R = Mg  (und  Fe?). 

o 

Die  Glieder  der  Melilithreihe,  die  als  Mischungen  von  Akermanit- 
silikat  (Ca,R)4SigO10  und  Gehlenitsilikat  (Ca,R)3(Al,Fe)sS4O10  aufzu- 
fassen sind. 

Anorthit,  CaAl2Slj08,  und  andere  basische  und  intermediäre 
Feldspate. 

Hierzu  konmien  noch  Silikate,  wie  Sillimanit  (Al^SiOj),  ganz 
ausnahmsweise  auch  Magnesiaglimmer,  Cordierit,  Granat  (nicht 
Ca -Al2- Granat)  u.  s.  w.,  dann  in  den  alkalireichen  Schmelzflüssen 
Leucit,  Nephelin  u.  s.  w. 

Ferner  bilden  sich  sehr  leicht,  wenn  die  nötigen  chemischen 
Bedingungen  vorhanden  sind,  Magnetit  (Fe804)  und  Spinell  [R(Al,Fe)204, 
wo  R = Mg,  Fe,  ca],  Eisenglanz  (Fe203)  und  Korund  (ALjO,,),  weiter 
Kupferoxydul  (Cu20)  u.  s.  w.  Dann  auch  Apatit  und  — in  den  Thomas- 
schlacken — gewisse  Silikatphosphate. 

Silikatschmelzfluss  löst  auch  zu  einem  gewissen  Grade  Mono- 
sulfid, RS,  das  bei  der  Abkühlung  regulär,  der  Zinkblende-Mangan- 
blendereihe  angehörend,  kristallisiert;  ferner  auch  Cu  und  andere 
Metalle,  C u.  s.  w. 

Die  durch  schnelle  Abkühlung  aus  Silikatschmelzfluss  (bei  ge- 
wöhnlichem Druck  und  ohne  Gegenwart  von  H20,  Fluorid  u.  s.  w.) 
sich  ausscheidenden  Mineralien  zeichnen  sich  durchgängig  durch  eine 
sehr  einfache  Zusammensetzung  aus;  so  zeigen  die  am  leichtesten 
und  am  gewöhnlichsten  aus  Silikatschmelzfluss  auskristallisierenden 
Mineralien  empirische  Formeln  wie:  R2Si04(R  = Mg,  Fe,  Mn  u.  s.  w.); 
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RaSi04  (R  = Zn) ; MgSi03,  FeSi03, CaSi03,  ZnSi03,  RRSiaOe-R(Al,  Fe)2Si06 

— M(A1,  Fe)Si206,  (Ca,  R)4Si,O10  — (Ca,  r)3A12SL2O10,  CaAl2Si208,  Al2Si06, 
CaSiTiO,,  CaTi03,  A1203,  Fe203,  RA1204,  FeFe204,  Cu,0,  RS  u.  s.  w. 

Diesen  gegenüber  könnte  man  eine  ganze  Anzahl,  besonders  in 
den  Tiefeneruptivgesteinen  zu  Hause  gehörende  Mineralien  oder 
Mineralgruppen  von  mehr  komplizierter  Zusammensetzung  ent- 
gegenstellen, deren  synthetische  Darstellung  durch  Abkühlung  aus 
Silikatschmelzfluss  bei  gewöhnlichem  Druck  bisher  nicht  gelungen 
ist  und  ziemlich  sicher  auch  nicht  gelingen  kann.  — Dies  berechtigt 
zu  dem  generellen  Schluss,  dass  bei  schneller  Abkühlung, 
unter  gewöhnlichem  Druck,  von  Silikatschmelzlösungen 
nur  Mineralien  von  einfacher  Konstitution  entstehen. 

Die  Berechtigung  dieses  Schlusses  wird  dadurch  bekräftigt 

— obwohl  nicht  bewiesen  — dass  ich  durch  das  Studium  der  mole- 
kularen Schmelzpunkterniedrigung  nachgewiesen  habe,  dass  die 
Molekularformeln  der  sich  in  Silikatschmelzlösung  befindenden 
Mineralien:  Olivin,  Augit  (Diopsid),  Melilith  und  Anorthit  bezw. 
Mg2Si04,  CaMgSi206,  (Ca,  R)4Si3O10  — (Ca,  R)3Al2Si2O10,  CaAl2Si08  sind, 

— also  durchgängig  die  mindest  möglichen  Molekularformeln  (ohne 
Polymerisation).  Freilich  ist  es  nicht  sicher,  dass  die  Molekurlarformel 
des  festen  Minerals  dieselbe  ist,  wie  diejenige  des  gelösten. 

Unter  der  Voraussetzung,  dass  die  Al2-  und  Fe2-freien  Pyroxene 
nach  der  Molekularformel  RRSi206  gebaut  sind,  wäre  als  Konsequenz 
der  obigen  Erörterung  zu  erwarten,  dass  in  denjenigen  Fällen,  wo 
die  Formel  sich  halbieren  lässt,  bei  schneller  Abkühlung  sich 
neue  Mineralien  von  einer  noch  einfacheren  Molekularformel  (RSiOa 
statt  RRSijOg)  individualisieren  müssen.  In  der  Tat  erhalten  wir 
auch  neue  Mineralien,  bei  dem  Ca-Metasilikat  und  dem  Mg- 
Metasilikat,  ziemlich  sicher  auch  bei  dem  Fe-Metasilikat, 
ferner  bei  dem  Metasilikat  mit  Zn  (Sr,  Ba  und  Pb?).  In  ge- 
mischten Metasilikatschmelzen,  mit  zwei  Basen  in  gleicher  Menge, 
wie  CaMgSi208,  CaFeS^Og,  MnCaSi206,  MnFeSi206  u.  s.  w.,  sind  da- 
gegen nie  neue  polymorphe  Mineralien  erhalten  worden;  hier  kri- 
stallisiert immer  ein  Glied  der  Pyroxengruppe. 

Bei  sehr  schneller  Abkühlung  von  Silikatschmelzlösungen 
erhält  man  in  vielen  Fällen  labile  Mischkristalle. 

Beispiel:  Der  in  der  Natur  durch  Auskristallisation  aus  Ca-  und 
Mg-,  Fe-haltigen  Eruptivmagmen,  wie  auch  der  künstliche,  durch 
verhältnismässig  langsame  Abkühlung  von  entsprechenden  Silikat- 
schmelzlösungen gebildete  Spinell  (Mg,  Fe)  (Al,  Fe)204  ist  durchgängig 
frei  von  Ca;  bei  schneller  Abkühlung  entsteht  dagegen  durch  Aus- 
kristallisation von  denselben  Silikatschmelzlösungen  ein  Ca-haltiger 
Spinell,  (Mg,  ca)Al204,  gelegentlich  mit  einer  sehr  beträchtlichen 
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Ca-Menge  (wie  1 Mg : 0,56  Ca).  — In  entsprechender  Weise  ist  der 
natürliche,  in  Eruptivgesteinen  ausgeschiedene  Olivin,  (Mg,  Fe)2Si04, 
immer  frei  von  Ca;  der  in  Silikatschmelzlösungen,  aus  Mg-Ca-  bezw. 
Fe-Ca-  und  Mn-Ca-Orthosilikatschmelzen  bei  schneller  Abkühlung 
gebildete  Olivin  ist  dagegen  in  vielen  Fällen  ein  Ca- haltig  er  Olivin, 
(Mg,  ca)2Si04,  (Fe,  ca)2Si04,  (Mn,  ca)Si04;  häufig  bilden  sich  hier  auch 
Monticelht-Olivine, MgCaSi04,FeCaSi04,  MnCaSi04, mit  1 Mg, Fe, Mn:  1 Ca. 

Schmelzendes  Silikat  und  schmelzendes  Sulfid  sind  Flüssig- 
keiten, welche  (bei  gewöhnlichem  Druck  und  Temperatur  von  etwa  1100 
bis  1700°)  ineinander  nur  begrenzt  löslich  sind.  — So  löst  Roh- 
stein, Kupferstein,  Bleistein  u.  s.  w.  (d.  i.  FeS,  NiS,  CoS,  PbS,  ZnS, 
Ci^S,  Ag2S  u.s.w.)  ein  ganz  wenig  Silikat  in  sich,  meist  nur  einen 
Bruchteil  von  einem  Prozent;  und  die  Silikatschmelzen  lösen  in  sich 
etwas  Monosulfid  (CaS,  MnS,  FeS,  ZnS  u.  s.  w.).  Diese  Löslichkeit 
der  Monosulfide  in  dem  Silikat  steigt:  1.  ganz  stark  mit  der  Temperatur; 
2.  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  mit  der  Basizität  des  Silikat- 
schmelzfusses;  3.  Mn  und  Ca  bewirken  eine  viel  grössere  Löslichkeit 
als  Mg,  und  Zn  eine  viel  grössere  Löslichkeit  als  Fe.  Bei  rund 
1500°  liegt  die  maximale  Löslichkeit  in  den  basischen  Silikaten  für 
MnS  oder  ZnS  bei  etwa  7 — 9%,  und  für  CaS  oder  FeS  bei  etwas 
niedrigeren  Werten.  Bei  rund  1100°  ist  dagegen  die  Löslichkeit  des 
Sulfids  in  Silikat  minimal  klein. 

Bei  Flüssigkeiten,  deren  gegenseitige  Löslichkeit  mit  der  Tem- 
peratur steigt,  tritt  bekanntlich  gelegentlich  ein,  dass  die  Zusammen- 
setzung der  beiden  Lösungen  mit  wachsender  Temperatur  sich  immer 
mehr  nähert,  bis  sie  die  gleiche  wird;  d.  i.  bei  einer  gewissen  Tem- 
peratur erhält  man  eine  vollkommene  Mischbarkeit. 

Aus  dem  Studium  der  magmatischen,  in  Gabbrogesteinen  auf- 
tretenden Kies-Aussonderungen1)  — Pyrrhotin-Gabbro,  mit  allen  mög- 
lichen Zwischenstufen  zwischen  Sulfid  (namentlich  Nickel -Magnet- 
Kies)  und  Silikat  (die  gewöhnlichen  Mineralien  des  Gabbros)  — scheint 
es  hervorzugehen,  dass  eine  vollkommene  Mischbarkeit  zwischen 
Sulfid  und  Silikat  unter  den  in  den  Gabbromagmen  stattfindenden 
Bedingungen  (hoher  Druck,  hohe  Temperatur,  Gegenwart  von  auf- 
gelöstem Wasser  u.  s.  w.)  vorliegt. 

Wie  H.  v.  Jüptner  kürzlich2)  erörtert  hat,  mag  man  für  die 
Verteilung  des  Sulfids  beim  Hochofenprozess  (und  Martin-  samt 
Bessemer-  Thomas  -Prozess)  teils  in  dem  flüssigen  Eisen,  teils  in 
der  flüssigen  Silikatlösung  Nernsts  bekanntes  Verteilungsgesetz 


*)  Siehe  hierüber  mehrere  Arbeiten  von  mir  in  „Zeitschrift  für  praktische  Geologie“ 
1893,  1894,  1898,  1900—01. 

*)  „Stahl  und  Eisen“  1902,  I. 
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Graphische  Darstellung  zur  Erleuchtung  der  Mineralbildung 
in  den  Ca  -Mg,  Fe  “Silikatschmelzen  (in  den  basischen  und 
Ca -reichen  Schmelzen  mit  einer  für  die  Bildung  der  Melilith- 
mineralien  nötigen  Al2 -Menge). 
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Graphische  Darstellung  der  Erstarrungspunkte  (d.  i.  in  den 
gemischten  Lösungen,  des  Anfangs  der  Kristallisation)  der 
Ca-Mg-Silikatsclunelzen  (in  den  basischen  Schmelzen  mit 
einer  für  die  Bildung  der  Melilithmineralien  nötigen  Al, -Menge). 
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beim  heterogenen  Gleichgewicht  anwenden.  Es  ist  ihm  gelungen, 

A m , RS  in  der  Silikatlösung 

den  Teilungskoeffizient 


bei  wechselnder  Zu- 


RS  in  der  Metalllösung 
sammensetzung  einerseits  der  Silikatlösung,  andererseits  der  Metall- 
lösung quantitativ  festzustellen. 

Bei  meinen  Untersuchungen  habe  ich  eine  bedeutende  Arbeit 
darauf  gelegt,  die  chemischen  Bedingungen  für  die  Individuali- 
sation  der  verschiedenen  Mineralien  festzustellen. 


Um  meine  Resultate  zu  beleuchten,  verweise  ich  auf  die 
graphische  Darstellung J)  (Fig.  1)  bezüglich  der  Mineralbildung  in  den 
Ca-  und  Mg-,  Fe -Silikaten  (mit  etwas  Al„),  wo  der  Aciditätsgrad  oder 
die  Silicierungsstufe  auf  der  Ordinate  und  das  Metallverhältnis 
Ca:  Mg,  Fe  auf  der  Abszisse  abgesetzt  worden  ist.  Jeder  Schmelz- 
fluss wird  folglich  durch  einen  Punkt  bezeichnet. 

DieOrthosilikate  nebst  denMelilithmineralien  kristallisieren  zuerst 
in  Schmelzlösungen  mit  einem  niedrigeren,  die  Metasilikate  dagegen 
in  Schmelzlösungen  mit  einem  höheren  Aciditätsgrad  als  ca.  1,55 — 1,65 
(die  Grenze  wechselt  ein  wenig,  je  nach  dem  Metallverhältnis 
Ca : Mg,  Fe  und  nach  der  vorhandenen  Al2 -Menge).  Und  unter  den 
Metasilikaten  kristallisiert  das  hexagonale  Ca- Silikat  (beziehungsweise 
Wollastonit)  bei  mehr  Ca  als  nach  dem  Verhältnis  0,75 — 0,7  Ca : 0,25 
bis  0,3  Mg,  Fe;  Augit  auf  dem  Intervall  zwischen  diesem  Verhältnis 
und  ca.  0,3  Ca : 0,7  Mg,  Fe,  ferner  rhombischer  Pyroxen  (beziehungs- 
weise die  neuen  hiermit  polymorphen  Glieder)  bei  mehr  Mg,  Fe.  — 
Die  Individualisationsgrenze  zwischen  Olivin  einerseits  und  den 
Melilithmineralien  andrerseits  liegt  in  Schmelzflüssen  mit  einer  für 
die  Konstitution  des  Meliliths  nötigen  Al, -Menge  ziemlich  genau  bei 
0,55  Ca : 0,45  Mg,  pe,  Mni  bei  mehr  Ca  kristallisiert  zuerst  ein  Glied 
der  Melilithreihe,  bei  mehr  Mg,  pe,  Mn  dagegen  zuerst  ein  Olivin- 
mineral.2) 

Die  graphische  Darstellung  mag  man  unter  anderem  dazu 
benutzen,  aus  dem  auskristallisierten  (oder  richtiger,  zuerst  aus- 
kristallisierten) Mineral  eine  angenäherte  Vorstellung  bezüglich  der 
Zusammensetzung  des  Schmelzflusses  zu  erhalten. 


x)  Diese  graphische  Darstellung  ist  auch  in  meiner  früheren  Arbeit  (von  1884)  und  von 
da  in  anderen  Publikationen,  obwohl  in  etwas  unvollkommener  Form,  veröffentlicht. 

*)  Die  obigen  Angaben  wie  auch  die  graphische  Darstellung  (Fig.  1)  über  die  Mineral- 
individualisation  in  Schmelzlösungen  von  wechselnden  Zusammensetzungen  beziehen  sich  auf 
das  in  jedem  Falle  zuerst  kristallisierende  Mineral.  — Ueber  die  Kristallisations folge  und 
die  Kristallisations  gl  eichzeitigk  eit  (die  letztere  am  eutektischen  Punkte)  verweise  ich  auf 
einen  ausführlichen  Abschnitt  in  meiner  Originalarbeit.  — Beispiel:  in  basischen  und  Ab- 
führenden Ca -Mg -Silikatschmelzen  kristallisiert,  wenn  die  Schmelze  mehr  Mg  als  0,55  Ca:0,45  Mg 
enthält,  zuerst  Olivin  und  später  (wo  die  Uebersättigung  von  b ausser  Betracht  gesetzt  werden 
kann,  am  eutektischen  Punkt)  Olivin  und  Melilith  gleichzeitig;  in  Schmelzmassen  mit  weniger 
Mg  als  0,55  Ca: 0,45  Mg  dagegen  zuerst  Melilith  und  später  Melilith  und  Olivin  gleichzeitig;  und 
in  Schmelzmassen  mit  genau  0,55  Ca: 0,45  Mg,  beide  Mineralien  gleichzeitig. 


Entsprechende  graphische  Darstellungen  bezüglich  der  che- 
mischen Individualisationsbedingungen  der  Mineralien  habe  ich 
auch  für  die  Ca  - Alg  - Schmelzflüsse  (mit  Ausscheidung  einer- 
seits von  Melilithmineral,  andererseits  von  Anorthit)  ausgearbeitet, 
ferner  für  Olivin:  Willemit;  Augit:  Rhodonit;  rhombischen  Pyroxen: 
Rhodonit  u.  s.  w. 

— Wie  ich  schon  seit  Jahren  hervorgehoben  habe  und  wie  es 
auch  kürzlich  — und  zwar  unabhängig  von  mir  — von  H.  v.  Jüptner  *) 
betont  wrorden  ist,  mag  man  aus  Äkermans  in  der  Mitte  der  1880er 
Jahre  ausgeführten  Untersuchungen  über  die  totale  Schmelzwärme 
den  Schluss  ziehen,  dass  die  Kurven  der  Schmelzpunkte  oder 
Erstarrungspunkte  bei  den  Silikatschmelzlösungen  einen  ähnlichen 
Verlauf  haben,  wie  bei  den  gewöhnlichen  Salzlösungen  und 
Legierungen. 

Zur  Erleuchtung  benutze  ich  die  in  der  physikalischen  Chemie 
übliche  graphische  Darstellung. 


Fig.  3. 


a und  b seien  zwei  Körper  (gewöhnliche  Salze,  Mineralien  u.  s.  w.), 
die  miteinander  keine  doppelte  Umsetzung  eingehen  können,  und 
Ta,  Tb  seien  die  Schmelzpunkte  derselben.  In  die  gegenseitige  Lösung 
von  a und  b tritt  dann  eine  Temperaturerniedrigung  — wie  bei  den 
Kältemischungen  — ein,  wo  Te  den  eutektischen  Punkt  darstellt.  In 
einer  anfangs  hoch  erhitzten  Mischung  links  von  dem  eutektischen 
Punkte  (z.  B.  von  80  % a • 20  % &)  fängt  die  Kristallisation  von  dem 
Körper  a an,  wenn  die  Temperatur  zu  Teo  gesunken  ist  (oder,  indem 
wir  die  Uebersättigung  berücksichtigen,  wenn  die  Temperatur  ein 
ganz  wenig  unterhalb  T60  gesunken  ist).  Indem  etwas  a in  festen 
Zustand  übergeht,  wird  die  prozentische  Menge  von  b in  der  Lösung 


l)  Oesterr.  Zeitschrift  für  das  Berg-  und  Hüttenwesen  1902. 
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relativ  zunehmen;  bei  weiterer  Abkühlung  (unterhalb  Tg0)  scheidet 
sich  auf  dem  Intervall  T80  bis  Te  noch  a aus,  bis  der  eutektische 
Punkt  Te  erreicht  ist;  dann  kristallisieren  a und  b gleichzeitig.  In 
der  Tat  ist  aber  auch  auf  die  Ueb  er  Sättigung  Rücksicht  zu  nehmen: 
wenn  Te  erreicht  ist,  wird  a sich  bei  fortgesetzter  Abkühlung  noch 
kontinuierlich  ausscheiden;  die  Kristallisation  von  & wird  aber  erst 
beginnen,  wenn  eine  mehr  oder  minder  bemerkenswerte  Ueber- 
sättigung  von  b eingetreten  ist.  Das  letztere  scheint  für  die  Erklärung 
der  Individualisation  vieler  Mineralien  in  dem  Eruptivgesteine  eine 
Rolle  zu  spielen.1) 

Durch  Äkermans  oben  erwähnte  sehr  umfangreiche  Studien 
ist  die  „totale  Schmelzwärme“  für  mehrere  Hundert  Silikatgemische 
ziemlich  genau  bestimmt  worden.  Die  totale  Schmelzwärme  umfasst: 
C0-t  • t + L (nebst  ein  wenig  Ueberwärme). 

Die  mittlere  spezifische  Wärme,  C0-t,  variiert  zufolge  Joule- 
Neumanns  Gesetz  für  Silikate  von  annähernd  derselben  Zusammen- 
setzung (z.  B.  bei  Metasilikaten  mit  wechselnden  Verhältnissen  zwischen 
Ca  und  Mg)  nur  innerhalb  ganz  enger  Grenzen,  und  zwar,  was  be- 
sonders zu  betonen  ist,  nach  einer  geraden  Linie.  Die  latente 
Schmelzwärme,  L,  ist  für  die  Silikate  freilich  ganz  gross  (hierüber 
mehr  unten),  wechselt  aber  zufolge  meiner  eigenen  Untersuchungen 
für  Silikate  (mit  annähernd  denselben  Schmelzpunkten)  nicht  sehr 
erheblich.  Die  sehr  beträchtlichen  Schwankungen  der  totalen  Schmelz- 
wärme, die  Akerman  bei  seinen  Versuchsreihen  nachgewiesen  hat, 
beruhen  somit  hauptsächlich  auf  Variationen  von  t,  d.  i.  auf  dem 
Schmelz-  oder  Erstarrungspunkt  der  Mischungen. 

Aus  Äkermans  Untersuchungen,  in  Verbindung  mit  meinen 
eigenen  — teils  über  die  latente  Schmelzwärme,  teils  über  die 
spezifische  Wärme,  und  zwar  namentlich  über  den  Zuwachs  der 
spezifischen  Wärme  mit  der  Temperatur  — lassen  sich  die  in  den 
Silikatschmelzlösungen  stattfindenden  Schmelzpunkterniedrigungen  an- 
nähernd bestimmen.  Zur  Verifikation  habe  ich  auch  die  Schmelz- 
oder richtiger  die  Erstarrungsprodukte  einer  Reihe  von  Silikat- 
schmelzflüssen mit  Benutzung  von  Le  Chateliers  Pyrometer  direkt 
bestimmt. 


*)  Unter  anderem  bemerke  ich,  dass  der  Unterschied  in  der  Grösse  der  Individuen 
zwischen  den  „Einsprenglingen“  und  den  Mineralien  der  Grundmasse  bei  den  porphyrisch  ent- 
wickelten Eruptivgesteinen  vielleicht  zum  Teil  durch  die  Uebersättigung  erklärt  werden  mag: 
wenn  nach  Ausscheidung  von  einer  gewissen  Menge  der  „Einsprenglinge“  ein  euiektischer  Punkt 
erreicht  ist,  mögen  diese  — welche  den  Bodenkörper  repräsentieren  — fortwährend  wachsen; 
bei  der  jetzt  weiter  fortschreitenden  Abkühlung  wird  die  „Mutterlauge“  immer  viskoser,  und 
zwar  so  weit  viskos,  dass  die  nach  Erreichung  des  nötigen  Uebersättigungsgrades  sich  aus- 
scheidenden Grundmassemineralien  der  Viskosität,  wegen  nur  ganz  klein  ausfallen.  — Wie  wir 
unten  erwähnen  werden,  lässt  sich  für  viele  saure  porphyrische  Eruptivgesteine  der  Beweis 
führen,  dass  die  Grundmasse  eine  eutektische  Mischung  ist,  und  die  Glasbasis  ist  in  vielen 
Fällen  die  wegen  zu  hoher  Viskosität  nicht  kristallinisch  entwickelte,  sondern  als  „feste 
Lösung“  erstarrte  eutektische  Mischung. 
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Wir  geben  zuerst  einige  Konstanten: 


t° 

Co 

Co-t 

Zu- 

wachs 

CO: 

Co-t 

Latente 
Schmelz- 
wärme, 
Gr. -Kal. 
Pf-  g 

Totale 
Schmelz- 
wärme, 
Gr.-Kal. 
Pf.  g 

Augit,  CaMgSi2Os  . . 

117oj 

Co— ioo 
0,194 

Jca.  0,288 

100:148 

107 

456 

Ca -Metasilikat,  CaSi03 

1220 

— 

— 

— 

— 

472 

Mg2Si04.  Olivin  . . . 

1400 

— 

— 

— 

• — 

— 

Äkermanit,0,7  Ca:0,3Mg 

R,Si,o10 

ca  115o{ 

Co-ioo 

0,187 

J«.  0,287 

— 

95 

420—430 

Melilith1) 

ca.  1050 

— 

— 

— 

— 

ca.  410 

Anorthit,  CaAl2Si208  . 

1132 

— 

— 

— 

ca.  100 

461 

RSiOj,  3 Ca : 1 Mg  . . 

ca. 112o| 

Co— ioo 
0,186 

Co— 1120 
ca.  0,277 

} 100: 149 

90 

412 

Augitschlacke  HRin- 

— 

— 

— 

— 

120 

— 

Melilithschlacke/  man) 
Py  roxenschlacke  (G  r u - 

— 

— 

— 

— 

91 

ner) 

Rhodonitschlacke 

— 

1 

94 

(Grüner)  . . . . 

— 

— 

— 

— 

(47,5?) 

— 

Quarz  (P  i o n c h o n) . . 

“ \ 

Co 

0,1737 

Co— 1185 
0,283 

| 100: 163 

— 

— 

Basalt  (Rob.  Austen) 

- { 

Co— ioo 
ca.  0,185 

C20  — 1192 

0,290 

| 100: 157 

— 

— 

Diabas  (Barus)  . . . 

( 

\ 

Co— ioo 
ca.  0,185 

Co— 1166 
0,267 

|l00: 144 

— 

— 

t°  = Schmelztemperatur. 

Co— t = mittlere  spezifische  Wärme  zwischen  0 und  t. 

Die  latente  Schmelzwärme  wie  auch  die  totale  Schmelzwärme 
sind  in  Gramm-Kalorien  pro  Gramm  Substanz  angegeben. 

Meine  Bestimmungen  der  totalen  Schmelzwärme  sind  nach  einer 
Abkühlungsmethode  ausgeführt:  in  das  schmelzende  Silikat  (Ge- 
wicht etwa  20 — 30  kg)  wurde  Le  Chateliers  Pyrometer  eingesteckt, 
und  dann  die  Schmelze  der  Abkühlung  in  der  Luft  überlassen;  die 
Temperatur  wurde  alle  15  oder  30  Sekunden  observiert.  Während 
der  Kristallisation,  d.  i.  während  der  Abgabe  der  latenten  Schmelz- 
wärme der  sich  ausscheidenden  Mineralien,  wird  die  Abkühlung  stark 
verzögert;  nach  dem  Abschluss  der  Kristallisation  geht  die  Abküh- 
lung viel  schneller.  Aus  den  sehr  sorgfältig  ausgearbeiteten  Abküh- 
lungskurven — jede  Kurve  repräsentierend  zwischen  500  und  1000  Zeit- 
und  Temperaturbeobachtungen  — lässt  sich  die  latente  Schmelzwärme, 
in  Prozent  zu  der  totalen  Schmelzwärme,  die  von  Äkerman  unter- 


*)  Ca  durch  etwas  Mg  und  Fe  ersetzt. 
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sucht  ist,  einigermassen  genau  berechnen;  die  gesamte  Unsicherheit 
der  Bestimmungen  der  totalen  Schmelzwärme  beträgt  jedoch  bis  etwa 
± 15%.  Ueber  die  Einzelheiten  verweise  ich  auf  meine  Original- 
abhandlung. 

Zusatz:  In  dem  nach  meinem  Vortrag  erschienenen  Werk  von 
G.  Tamman:  „Kristallisieren  und  Schmelzen“  (Leipzig  1903)  ist  die 
Kristallisationswärme  (d.  i.  latente  Schmelzwärme)  einiger  Silikate 
auf  Grundlage  der  beobachteten  Differenzen  der  Lösungswärme  einer- 
seits der  amorphen  und  andererseits  der  kristallisierten  Silikate  be- 
stimmt, mit  Resultat: 

für  Eläolith 73  Gr.-Kal.  pr.  g 

„ Mikroklin 83  „ „ 

„ Diopsid 93  .,  „ „ 

Diese  Werte  stimmen  mit  meinen  eigenen  wie  auch  mit  den 
älteren  Angaben  von  Rinman  und  Grüner  ganz  gut  überein. 

Die  latente  Schmelzwärme  der  Silikatmineralien  beträgt  unge- 
fähr ein  Fünftel  der  „absolut-totalen  Schmelzwärme“ 

(von  -h  273°  gerechnet,  also  C2734- 1 X [273  + t]  + L). 

— Als  ein  Hauptresultat  der  Untersuchungen  ergibt  sich,  dass  die 
Individualisationsgrenze  und  die  maximale  Schmelzpunkt- 
erniedrigung in  Silikatschmelzlösungen,  welche  als  Lösungen  in- 
einander von  zwei  Mineralkomponenten  aufzufassen  sind,  zusammen- 
fallen. 

Beispiel:  In  Ca-Mg-Al2-Orthosilikatschmelzmassen  (mit  so  viel 
Al2Oa,  wie  es  der  Mischung  von  Melilith  und  Olivin  entspricht)  ist 
die  Kristallisationsfolge : 

In  Schmelzflüssen  mit  mehr  Ca  als  nach  dem  Verhältnis 
0,55  Ca : 0,45  Mg,  zuerst  Melilith,  später  Melilith  und  Olivin  gleichzeitig. 

In  Schmelzmassen  mit  weniger  Ca  als  nach  demselben  Ver- 
hältnis, zuerst  Olivin,  später  Olivin  und  Melilith  gleichzeitig. 

In  Schmelzflüssen  von  gerade  dem  angegebenen  Verhältnis, 
beide  Mineralien  gleichzeitig. 

Und  die  maximale  Schmelzpunkterniedrigung  derselben  Ca- 
Mg-Al2-Orthosilikatschmelzmassen  liegt  bei  demselben  Ca:Mg-Ver- 
hältnis.  — 

Die  Bestimmungen  der  Schmelzpunkte  (d.  i.  des  Anfangs  der 
Kristallisation)  sind  teils  aus  Äkermans  Werten  der  totalen  Schmelz- 
wärme berechnet  und  teils  von  mir  durch  direkte  Messungen  mit 
Le  Chateliers  Pyrometer  ausgeführt. 

Die  Identität  der  Individualisationsgrenze  zwischen  zwei  Mine- 
ralien und  der  maximalen  Schmelzpunkterniedrigung  der  gegen- 
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seitigen  Lösungen  derselben  ist  bei  den  folgenden  Mineralkombinationen 
festgestellt  worden: 

Hexagonales  Ca- Metasilikat:  Augit; 

Olivin:  Augit; 

Mn -Olivin:  Rhodonit; 

Olivin:  Melilithmineral; 

Augit:  Melilithmineral; 

Anorthit:  Melilithmineral. 

Meist  handelt  es  sich  um  Schmelzpunkterniedrigungen  von 
200  bis  250°,  gelegentlich  selbst  von  250  bis  400°,  also  um  so  hohe 
Werte,  dass  die  bei  den  Bestimmungen  der  Schmelzpunkte  un- 
vermeidlichen Beobachtungsfehler,  die  bisweilen  bis  zu  etwa  50° 
steigen  mögen,  keinen  Einfluss  auf  das  generelle  Resultat  ausüben. 

Es  stehen  uns  so  viele  und  zwar  auch  so  mühsam  und  sorg- 
fältig ausgeführte  Serien  von  Untersuchungen  zur  Verfügung,  dass  es 
berechtigt  ist,  den  generellen  Schluss  zu  ziehen:  die  Individuali- 
sationsgrenze  und  die  Schmelzpunktminima,  das  sind  die  eu- 
tektischen Punkte,  sind  im  allgemeinen  bei  den  Silikatschmelz- 
lösungen miteinander  identisch. 

Ferner  ergeben  die  Untersuchungen,  dass  die  Schmelzpunkt- 
erniedrigungen in  Schmelzflüssen,  die  als  Lösung  dreier  (oder  noch 
mehrerer)  Minerahen  ineinander  aufzufassen  sind,  in  ähnlicher  Weise, 
wie  es  bei  den  Salzlösungen  und  den  Legierungen  (z.  B.  Woods 
Metall,  Roses  Metall)  der  Fall  ist,  besonders  gross  sind.  Wir  ver- 
weisen diesbezüglich  auf  die  Fig.  2,  wo  sich  ein  ausgeprägtes  Minimum 
in  denjenigen  Schmelzflüssen  ergibt,  die  aus  den  ineinander  gelösten 
drei  Mineralien:  Augit,  Melilith  und  hexagonales  Ca -Metasilikat  bezw. 
Olivin  bestehen1);  einem  anderen  Minimum  begegnen  wir  in  den 
2,5 -Silikatschmelzen  mit  ca.  0,7  Ca : 0,3  Mg,  die  als  Lösungen  in- 
einander der  drei  Mineralien:  Augit,  Ca -Metasilikat  und  ein  drittes 
sehr  SiOa -reiches  Mineral  (sogenanntes  „Email-Mineral“,  dessen  Zu- 
sammensetzung ich  nicht  genau  angeben  kann)  aufzufassen  sind. 

Das  eutektische  Gemenge  zwischen  den  unten  aufgeführten 
Mineralien  liegt  ziemlich  genau  bei  dem  Gewichtsverhältnis : 

70  Gewichtsteile  Augit:  30  Gewichtsteile  Olivin  (Fig.  4); 

74  Gewichtsteile  Melilith  : 26  Gewichtsteile  Olivin  (Fig.  5); 

55  Gewichtsteile  Augit : 45  Gewichtsteile  hexagonales  Ca- 
Metasilikat  (Fig.  6); 

etwa  65  Gewichtsteile  Melilith  : etwa  35  Gewichtsteile 
Anorthit  (Fig.  7). 

*)  Das  „Minimum“  der  totalen  Schmelzwärme  und  der  Schmelztemperatur  (Fig.  2) 
korrespondiert  auf  Fig.  1 mit  demjenigen  Gebiet,  wo  drei  Individualisationsfelder  zusammen- 
stossen. 
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Siehe  hierüber  die  nachstehenden,  übrigens  ganz  schematisch 
gezeichneten  Figg.  4—7,  wo  dieselbe  Darstellungsmethode  wie  an 
Fig.  3 benutzt  worden  ist. 


Graphische,  schematisch  gezeichnete  Darstellungen  zur  Erleuchtung  der 
beobachteten  Schmelzpunkterniedrigung  der  gegenseitigen  Lösungen  der 

oben  angegebenen  Silikatmineralien. 

Für  zwei  Mineralien  mit  ungefähr  gleich  hoher  Schmelz- 
temperatur liegt  der  eutektische  Punkt  ungefähr  in  der  Mitte 
zwischen  beiden  Mineralien;  für  zwei  Mineralien  mit  w eit  vonein- 
ander liegenden  Schmelzpunkten  liegt  der  eutektische  Punkt  am 
nächsten  dem  Mineral  mit  dem  niedrigsten  Schmelzpunkt. 

Dieses  Ergebnis,  das  aus  den  Beobachtungen  (Fig.  4 — 8)  folgt, 
und  das  sich  auch  mathematisch  aus  van’t  Hoffs  Formel  der 
molekularen  Schmelzpunkterniedrigung  ableiten  lässt,  hat  eine 
bedeutende  Tragweite  zur  Erklärung  vieler  petrographischer  Er- 
scheinungen (frühzeitige  Ausscheidung  der  schwrer  schmelzbaren 
Mineralien,  wie  Korund,  Spinell,  Olivin  u.  s.  w.  in  den  Eruptivgesteinen, 
wenn  diese  Mineralien  in  genügend  reichlicher  Menge  vorhanden  sind). 

Van  t Hoffs  Formel  ermöglicht  auch  die  Bestimmung  der 
Molekularformeln  der  Lösungskomponenten. 


» 

— 83  — 

Die  Formel  lautet  bekanntlich: 

A T = 0,0198^* 

Hier  bedeutet: 

T = die  absolute  Temperatur  in  Celsiusgraden  (also  von  273°  ge- 
rechnet) ; 

L = die  latente  Wärme  pro  Gramm  Substanz  des  Lösungsmittels  (A). 
AT  = die  von  dem  Grammäquivalent,  mit  Berücksichtigung  des 

Dissoziationsgrads,  der  gelösten  Substanz  B in  100  g Substanz  A 

hervorgerufene  Schmelzpunkterniedrigung. 

Die  Formel  hat  freilich  nur  ihre  Gültigkeit  für  verdünnte 
Lösungen;  angenähert  gilt  sie  doch  auch  für  konzentrierte. 

Für  eine  Reihe  (6)  Mineralkombinationen,  in  jedem  Falle  mit 
zwei  ineinander  gelösten  Mineralien,  habe  ich  einerseits  die  mole- 
kulare Schmelzpunkterniedrigung  aus  den  tatsächlich  beobachteten 
Schmelzpunkterniedrigungen  berechnet  und  andererseits  die  moleku- 
lare Schmelzpunkterniedrigung  aus  van’t  Hoffs  Formel,  mit  Be- 
nutzung der  oben  bestimmten  Werte  der  latenten  Schmelzwärme, 
berechnet,  — und  zwar  unter  der  Voraussetzung,  dass  die  elektroly- 
tische Dissoziation  der  geschmolzenen  Silikate  so  schwach  ist,  dass 
dieselbe  bei  unserer  Berechnung  ausser  Betracht  gesetzt  werden  mag. 

Die  zwei  — voneinander  absolut  unabhängigen  — Berechnungen 
geben  für  alle  sechs  untersuchten  Mineralkombinationen  durchgängig 
ganz  gute  Uebereinstimmungen,  wenn  wir  von  den  kleinst  mög- 
lichen Molekularformeln  der  betreffenden  gelösten  Mineralien  aus- 
gehen, nämlich:  für  Olivin  Mg2Si04,  für  Augit  (Diopsid)  CaMgSLjO,,, 
für  Melilith  (Ca,  R^SijOj,,  — (Ca,  r)3ALSI;O10,  für  Anorthit  CaA^SLjOg. 
Setzen  wir  dagegen  voraus,  dass  die  Moleküle  polymerisiert  sind 
(z.  B.  Olivin  zu  R4Si208,  R12Sij012  u.  s.  w.),  so  erhalten  wir  dagegen 
die  ganze  Reihe  hindurch  nicht  übereinstimmende  Resultate. 

Aus  dem  Obigen  folgt: 

Die  Silikat  schmelzlös  ungen  sind  gegenseitige  Lösungen 
verschiedener  chemischer  Verbindungen,  und  zwar  der- 
jenigen Verbindungen,  welche  bei  der  Abkühlung  kri- 
stallisieren. 

Die  Molekularformeln  der  bisher  untersuchten  ge- 
lösten Mineralien  sind  nicht  polymer. 

Die  für  die  gewöhnlichen  Salzlösungen  und  Legie- 
rungen geltenden  chemisch-physikalischen  Lösungsgesetze 
lassen  sich  auf  die  Silikatschmelzlösungen  übertragen. 

Von  mehreren  Forschern  ist  nachgewiesen  worden,  dass  die 
Silikatschmelzlösungen  den  elektrischen  Strom  leiten,  d.  i.  sie  sind 
Elektrolyte;  die  elektrolytische  Dissoziation  scheint  doch  ziemlich 
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schwach  zu  sein  (unzweifelhaft  wird  sie  für  die  verschiedenen  Silikat- 
salze etwas  verschieden  sein). 

— Die  Silikatschmelzlösungen  sind  nicht  kolloidale  Lösungen. 
Es  ergibt  sich  nämlich: 

1.  dass  diejenigen  Silikatmineralien,  welche  sich  überhaupt 
aus  den  Lösungen  (ohne  Gegenwart  von  H20  u.  s.  w.) 
bilden  mögen,  sehr  schnell  und  leicht  — und  selbst  in 
ganz  grossen  Individuen  — kristallisieren;1) 

2.  das  Molekulargewicht  der  bisher  untersuchten  gelösten 
Mineralien  ist  mässig  klein  (so  für  Mg-Olivin,  Diopsid, 
Anorthit,  Gehlenit  — Äkermanit,  bezw.  141,  217,  233,  391 
bis  405). 

Ob  das  sich  in  Silikatschmelzen  aufgelöste  Monosulfid  (und 
Metall,  Kohle  u.  s.  w.)  sich  hier  in  kolloidaler  Lösung  befindet,  ist  bis- 
her nicht  entschieden  worden. 


Die  obigen  Untersuchungen  mögen  auf  mehrere  Gebiete  An- 
wendung finden,  sowohl  auf  die  chemische  Technologie,  besonders 
die  Metallurgie,  wie  auch  auf  die  Petrographie.  Für  die  Metallurgie 
geben  sie  uns  ein  Mittel  zur  Beurteilung  der  Schmelzpunkte  der 
Schlacken  wie  auch  der  feuerfesten  Gesteine,  und  sie  korrigieren  viele 
früheren  teils  unrichtigen,  teils  mangelhaften  Angaben.  — Die 
Leichtschmelzbarkeit  steigt  nicht  an  und  für  sich  mit  der  Anzahl 
der  „Basen“,  sondern  mit  der  Anzahl  und  der  relativen  Menge  der 
Lösungskomponenten. 

Die  Schmelzpunkte  der  Ca -Mg -Silikatgemische  (in  den  basischen 
und  Ca -reichen  Gemischen  mit  einer  für  die  Bildung  der  Melilith- 
mineralien  nötigen  Al2 -Menge)  habe  ich  an  Fig.  2 angegeben.  Hier  ist, 
in  ähnlicherWeise  wie  an  Fig.  1,  der  Aziditätsgrad  oder  die  Silicierungs- 
stufe  als  Ordinate  und  das  Ca : Mg- Verhältnis  als  Abszisse  gewählt. 

Als  Ausgangspunkt  dienen  die  mit  Le  Chateliers  Pyrometer 
teils  von  Doelter  und  teils  von  mir  bestimmten  Schmelzpunkte  der 
reinen  Mineralien: 


Hexagonales  Ca -Metasilikat,  CaSi03  1220° 

Diopsid,  CaMgSi2O0 1170° 

Enstatit,  Mg2Si206  1375° 

Äkermanit,  (Ca,  Mg)4Si,O10  . . . .ca.  1150° 

Melilith ca.  1050° 

Olivin,  Mg2Si04  1400° 


i)  Mineralien  wie  Mg-,  Fe-,  Mn-Olivin,  Äkermanit  — Melilith  — Gehlenit,  Augit,  Rhodonit, 
hexagonales  Ca-Metasilikat,  Anorthit  n.  8.  w.  erreichen,  wenn  die  Kristallisation  in  genügend 
leichtflüssigen  Schmelzen  stattfindet,  selbst  bei  einer  Abkühlungszeit  von  nur  einer  halben  bis 
einer  Stunde  von  z B.  1300°  bis  90')°,  gern  eine  Grösse  von  3 — 10  mm,  häufig  selbst  darüber.  — 
Weshalb  eine  Kristallisation  in  dem  gewöhnlichen  Glase  (Handelsglas)  nicht  vor  sich  geht, 
wird  unten  besprochen. 
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Wo  die  Kurven  voll  aufgezogen  sind,  habe  ich  genügendes 
Beobachtungsmaterial  teils  in  Akermans  Werten  der  totalen  Schmelz- 
wärme, woraus  die  Schmelzpunkte  sich  berechnen  lassen,  teils 
in  meinen  eigenen  Pyrometeruntersuchungen,  zu  einer  jedenfalls 
einigermassen  guten  Bestimmung  der  Schmelzpunkte  oder  richtiger 
der  Erstarrungspunkte.  Wo  die  Kurven  dick  punktiert  sind,  habe 
ich  jedenfalls  etwas,  obwohl  nicht  hinreichendes  Beobachtungsmaterial. 
Die  licht  punktierten  Kurven  sind  nur  auf  Grundlage  der  theoretischen 
Berechnung  aufgezogen. 

Unter  dem  Erstarrungspunkt  verstehe  ich  hier  den  Anfang 
der  Kristallisation.  In  den  aus  zwei  oder  mehreren  Komponenten 
bestehenden  Schmelzlösungen  gibt  es  selbstverständlich  einen  Unter- 
schied, oftmals  selbst  von  ein  paar  hundert  Grad  oder  darüber, 
zwischen  dem  Beginn  der  Kristallisation  und  dem  Abschluss  der- 
selben (der  letztere  an  dem  zum  Schluss  zu  erreichenden  eutek- 
tischen Punkt). 

— Die  Lösungstheorie  erklärt  uns  den  höchst  beträchtlichen  Unter- 
schied zwischen  der  „Bildungstemperatur  der  Schlacken“,  d.  i. 
der  Temperatur  der  eintretenden  Schmelzung  von  Gemischen,  die 
aus  reiner  Si02,  A1^0S,  CaO  u.  s.  w.  bestehen,  und  dem  Schmelzpunkt 
oder  richtiger  Erstarrungspunkt  der  schon  fertig  gebildeten 
Schlacken  von  derselben  chemischen  Zusammensetzung. 

Die  von  P.  Gredt1)  mit  Benutzung  der  S ege r sehen  Schmelz- 
kegel bestimmten  Bildungstemperaturen  der  aus  Gemischen  von 
Si02,  A12Os  und  CaO  bestehenden  Orthosilikate  liegen  beinahe  500° 
höher  als  die  Erstarrungspunkte  derselben  Ca-Al2-Orthosilikat- 
schmelzen  (gegenseitige  Lösungen  von  Melilith  und  Anorthit). 

— Als  ein  ferneres  Beispiel  erwähnen  wir  die  Anwendung  der 
obigen  Untersuchungen  auf  die  Deutung  des  Glases. 

Das  Glas  (Handelsglas,  Obsidian,  Glasbasis  der  Eruptivgesteine) 
ist  bekanntlich  zufolge  van’t  Hoff  eine  „feste  Lösung“,  und  zwar 
eine  unterkühlte  feste  Lösung;  die  Frage  ist  dann,  weshalb  Glas 
eine  feste  Lösung  ist,  oder  weshalb  hier  keine  Kristallisation  statt- 
gefunden hat.  — Zur  Vereinfachung  der  Erörterung  beschränken  wir 
uns  auf  die  Besprechung  des  Handelsglases. 

Dies  entfernt  sich  in  chemischer  Beziehung  sehr  weit  von  den- 
jenigen Mineralien,  welche  auskristallisieren  mögen.  Um  eine  Kri- 
stallisation abzubeugen,  setzt  man  bekanntlich  viel  Aetzkali  bezw. 
Bleioxyd  zu  dem  Glassatz;  bei  zu  viel  Kalk  wird  das  Glas  leicht 
trüb  wegen  Auskristallisation  von  Ca-Metasilikat.  — Das  geschmolzene 
Handelsglas  ist  eine  sehr  komplexe  oder  aus  vielen  Lösungs- 
komponenten bestehende  Lösung.  In  ähnlicher  Weise,  wie  z.  B.  bei 


*)  „Stahl  und  Eisen“  1889. 
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Woods-  und  Roses-Legierungen,  wird  somit  die  Erstarrungs-  oder 
Kristallisationstemperatur  sehr  beträchtlich  heruntergesetzt,  wahr- 
scheinlich bis  zu  etwa  750  oder  800°.  — Wenn  aber  das  geschmolzene 
Glas  auf  diese  sehr  niedrige  Kristallisationstemperatur  abgekühlt 
worden  ist,  hat  die  — mit  sinkender  Temperatur  immer  steigende  — 
Viskosität  (innere  Reibung)  sehr  stark  zugenommen,  und  zwar  so 
stark,  dass  eine  Kristallisation  bei  der  gewöhnlichen  Dauer  der  Ab- 
kühlung nicht  stattfinden  kann;  hei  längerer  Dauer  der  Abkühlung 
wird  dagegen  eine  Kristallisation  möglich  (cfr.  Reaumurs  Porzellan). 

Auch  für  die  Petrographie  sind  die  obigen  Untersuchungen 
von  Interesse. 

Die  Eruptivmagmen  sind  — wie  schon  seit  40  Jahren  von  dem 
Altmeister  Bunsen  betont  — Silikatschmelz lösun gen,  die  aufgelöstes 
Wasser,  Kohlensäure,  Fluorid  u.  s.  w.  führen,  und  die  relativ  langsam 
und  bei  einem  mehr  oder  minder  hohen  Druck  erstarrt  sind.  Diese 
letzteren  teils  chemischen,  teils  physikalischen  Faktoren  bewirken 
in  vielen  Fällen  die  Entstehung  von  Mineralien,  wie  beispielsweise 
Quarz,  Orthoklas,  Hornblende  und  K-Glimmer,  die  in  unseren  — bei 
gewöhnlichem  Druck,  relativ  schnell  abgekühlten  und  „trockenen“  — 
Silikatschmelzen  nicht  zu  erzielen  sind.  Dass  es  aber  in  chemisch-physi- 
kalischer Beziehung  keinen  Wesensunterschied  zwischen  den  Eruptiv- 
magmen und  unseren  Laboratoriumschmelzflüssen  gibt,  folgt  schon 
daraus,  dass  eine  ganze  Reihe  Mineralien  für  alle  beide  gemeinschaft- 
lich ist,  so  beispielsweise  Olivin,  Augit-Akmit,  Hypersthen,  Anorthit, 
Mehlith,  Leucit,  Nephelin,  Sillimanit,  Titanit.,  Perowskit,  Magnetit, 
Eisenglanz,  Spinell,  Korund,  Apatit  u.  s.  w.  — Und  selbst  in  struktureller 
Beziehung  gibt  es  häufig  eine  gewisse  Aehnlichkeit  zwischen  basischen 
Silikatschmelzen  und  eruptiven  Decken-  oder  Tagesgesteinen. 

Die  Deutung  der  Kristallisationsvorgänge  — Kristallisations- 
folge und  Kristallisationsgleichzeitigkeit  — der  Eruptivmagmen 
muss  auf  der  chemisch-physikalischen  Lösungstheorie  beruhen. 

Aus  dieser  Theorie  folgt,  dass  Rosenbuschs  bekannte  „Regel“ 
— übrigens  eine  Regel  mit  sehr  zahlreichen  Ausnahmen  — für  die 
Kristallisationsfolge,1)  nämlich  nach  sogenannter  „abnehmender  Basi- 
zität“,  nicht  berechtigt  ist.  Ebenfalls  ist  seine  „Kerntheorie“  aus 
physikalisch-chemischen  Gründen  gänzlich  unhaltbar:  die  Eruptiv- 
magmen sind  nämlich  gegenseitige  Lösungen  von  denjenigen  Mineralien, 
welche  bei  genügender  Abkühlung  auskristallisieren.  — Zum  Ver- 
gleiche verweise  ich  auf  das  Resultat,  zu  dem  W.  C.  Brögger2)  aus 


Nebenbei  bemerke  ich,  dass  ich  zahlreiche  Angaben  in  den  petrographischen  Lehr- 
büchern und  Abhandlungen  über  die  Kristallisationsfolge  der  Eruptivgesteine  als  fraglich 
betrachte. 

*)  Das  Ganggefolge  des  Laurdalits.  1898. 


87 


petrographischen  Gründen  kommt:  „Die  Hauptkerne  der  Eruptiv- 
magmen ....  sind  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  Verbindungen 
gewesen,  welche  auch  aus  den  Mineralien  der  Eruptivgesteine  be- 
kannt sind“. 

Die  auf  physikalisch-chemischen  Gründen  basierte  Auffassung 
des  Wesens  der  Eruptivmagmen  liefert  uns  jedenfalls  einen  Fingerzeig 
zur  Deutung  der  magmatischen  Spaltung  oder  Differentiation.  Es 
gibt  nämlich,  wie  W.  C.  Brögger  schon  längst  betont  hat,  einen 
„Parallelismus  zwischen  der  gewöhnlichen  Differentiationsfolge  und  der 
gewöhnlichen  Kristallisationsfolge“;  und,  wie  ich  nachgewiesen  habe, 
muss  sich  beim  „Maximal verlauf  der  Spaltungsvorgänge  . . . zum 
Schluss  jeder  Bestandteil  rein  für  sich  separieren“.  — Mit  anderen 
Worten,  es  sind  diejenigen  Lösungsbestandteile,  welche  zuerst  kri- 
stallisieren, die  auch  der  Diffusion  unterworfen  sind.  Und  die  Magmen 
sind  der  Lösungstheorie  zufolge  gegenseitige  Lösimgen  derjenigen 
Verbindungen,  welche  bei  der  Abkühlung  kristallisieren.  — Welche 
chemischen  und  physikalischen  Faktoren  es  sind,  welche  die 
Diffusion  oder  Differentiation  bewirken,  ist  jedoch  noch  nicht  ge- 
nügend erhellt. 

— Zur  Erklärung  der  Kristallisations Vorgänge  des  Granits,  wie 
auch  des  Quarzporphyrs  u.  s.  w.,  haben  wir  jedenfalls  einen  Aus- 
gangspunkt in  der  Feststellung  des  eutektischen  Gemenges  zwischen 
Feldspat  und  Quarz. 

Schon  seit  mehr  als  zwanzig  Jahren  kam  W.  0.  Brögger’) 
auf  Grundlage  mineralogischer  Studien  zu  dem  Resultat,  dass  der 
Feldspat  und  der  Quarz  in  dem  Schriftgranit  gleichzeitig  aus- 
kristallisiert wären,  und  einige  Jahre  später  sprach  der  englische 
Petrograph  J.  J.  H.  Teall  die  Annahme  aus,  dass  der  Schriftgranit, 
der  strukturellen  Analogie  mit  den  eutektischen  Legierungen  zu- 
folge, eine  eutektische  Mischung  zwischen  Feldspat  und  Quarz  sein 
müsste.  Das  unter  demselben  Druck  entstandene  eutektische  Ge- 
menge zweier  Körper  hat  immer  eine  konstante  Zusammensetzung; 
ferner  wird  zufolge  den  theoretischen  Sätzen  der  physikalischen 
Chemie  die  Lage  des  eutektischen  Gemenges  zweier  Körper  nur 
ziemlich  wenig  durch  eine  Veränderung  des  Drucks  verschoben. 
Um  somit  sicher  entscheiden  zu  können,  ob  der  Schriftgranit  in  der 
Tat,  wie  es  aus  der  gleichzeitigen  Kristallisation  der  zwei  Bestand- 
teile und  aus  der  Stuckturanalogie  angenommen  werden  müsste,  eine 
eutektische  Mischung  ist,  mag  man  erforschen,  ob  dessen  chemische 
Zusammensetzung  konstant  oder  beinahe  konstant  ist.  So  ist  der 
Fall:  eine  Reihe  (6)  auf  meine  Veranlassung  ausgeführter  quanti- 
tativer Analysen  des  Schriftgranit  von  verschiedenen  Granitpegmatit- 


')  Geol.  Foren.  Fach.,  1881. 
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gängen  in  Norwegen  ergeben  dieselbe  Zusammensetzung,  nämlich 
(bei  überwiegend  K-Feldspat):  74,25  Gewichtsprozent  Feldspat:  25,75 
Gewichtsprozent  Quarz  (mit  einer  Genauigkeit  von  ±1,5  bis  2 %)- 
Auch  bei  Oligoklas-Schriftgranit  begegnen  wir  annähernd  demselben 
Verhältnis  zwischen  Feldspat  und  Quarz.  Der  Schriftgranit  ist  selbst- 
verständlich ein  Kristallisationsendprodukt.  *)  Nebenbei  bemerke 
ich,  dass  der  eutektische  Punkt  auch  hier  (Fig.  8)  am  nächsten  dem 
Mineral  mit  dem  niedrigsten  Schmelzpunkt  liegt  (Schmelzpunkt  von 
Orthoklas  bei  gewöhnlichem  Druck  und  ohne  Gegenwart  von  Wasser 
u.  s.  w.  = 1155°  nach  Doelter,  von  Quarz  = etwa  1700°  oder  1800°). 


Graphische  nnd  schematisch  gezeichnete  Dar- 
stellung zur  Erleuchtung  der  Lage  des  eutek- 
tischen Punktes  zwischen  K-Feldspat  und 
Quarz  (die  Grösse  der  Sckmelzpunkterniedri- 
gung  ist  nicht  bestimmt). 


In  einem  Magma,  welches  nur  aus  einer  gegenseitigen  Lösung 
von  Quarz  und  Orthoklas  oder  Oligoklas  besteht,  muss  der  Lösungs- 
theorie zufolge  Quarz  zuerst  zu  kristallisieren  anfangen,  wenn  die 
Lösung  mehr  Quarz  enthält,  als  das  obige  Verhältnis,  und  Feldspat  zuerst 
bei  mehr  Feldspat  in  der  Lösung.  Ich  verweise  diesbezüglich  auf  die 
Kristallisationsfolge:  in  den  an  Si02  sehr  reichen  Quarzporphyren 
zuerst  Quarz;  in  den  an  Si02  minder  reichen  Graniten  und  Quarz- 
porphyren nebst  Quarzsyeniten  u.  s.  w.  dagegen  Feldspat  früher 
als  Quarz.l 2) 


l)  In  den  Granitpegmatitgängen  findet  man  gelegentlich  Feldspat-  und  Schriftgranit- 
Individuen,  die  in  einem  Teil  nur  aus  Feldspat  und  im  anderen  Teil  aus  Schriftgranit,  mit 
Feldspat  in  derselben  kristallographischen  Orientierung  wie  in  dem  Feldspatteil, 
bestehen.  Die  Erklärung  ist:  in  der  aus  Feldspat  und  Quarz  mit  mehr  Feldspat  als  die 
eutektische  Mischung  zusammengesetzte  gegenseitige  Lösung  ist  zuerst  Feldspat  aus  geschieden. 
Wenn  der  eutektische  Punkt  erreicht  wurde,  fand  die  gleichzeitige  Kristallisation  beider 
Mineralien  statt,  und  zwar  derart,  dass  der  Feldspat  des  eutektischen  Gemisches  dieselbe 
kristallographische  Orientierung  wie  in  dem  zuerst  ausgeschiedenen  Feldspat  („Bodenkörper“) 
behielt.  Solche  Proben  eignen  sich  zum  Studium  (cfr.  Seite  77,  Fig.  3)  einer  eventuellen  Unter- 
kühlung der  Körper  6 am  eutektischen  Punkte. 

*)  Das  Vorhandensein  von  ein  wenig  aufgelöstem  Magnetit,  Glimmer,  Hornblende  u.  s.  w. 
in  dem  Magma  wird  ziemlich  sicher  die  Lage  des  eutektischen  Gemisches  Feldspat : Quarz 
ganz  unwesentlich  beeinflussen. 
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— Eine  der  wichtigsten  Aufgaben  für  das  Studium  der  Kristalli- 
sationsvorgänge in  den  Eruptivgesteinen  ist,  die  eutektische  Lage 
der  Gemische  der  Feldspate  einerseits  und  der  Mg -Fe -Silikate 
(Pyroxen,  Amphibol,  Glimmer,  Olivin)  andererseits  anzugeben.  Diese 
Aufgabe  lässt  sich  unzweifelhaft  lösen;  wir  wissen  nämlich,  dass  in 
den  an  Mg -Fe -Silikatmineralien  relativ  reichen  Eruptivgesteinen  die 
Kristallisation  dieser  Mineralien  früher  als  die  Kristallisation  der 
Feldspate  angefangen  hat;  in  den  an  Feldspat  sehr  reichen  Gesteinen 
begegnen  wir  dagegen  der  umgekehrten  Kristallisationsfolge.  Das 
eutektische  Gemenge  Feldspat  (Orthoklas,  Anorthoklas,  Labrador): 
Olivin,  Pyroxen,  Hornblende  liegt  somit  den  petrographischen  Be- 
obachtungen zufolge  viel  näher  den  Feldspaten  als  den  Mg-Fe- 
Silikaten,  d.  i.  bei  mehr  als  50  % Feldspat : weniger  als  50  % Mg-Fe- 
Silikat;  dies  stimmt  auch  mit  unserer  oben  gewonnenen  Erfahrung 
über  die  Lage  des  eutektischen  Punktes  zweier  Mineralien  mit  ziem- 
lich weit  entfernten  Schmelzpunkten,  nämlich  am  nächsten  dem 
Mineral  mit  dem  niedrigsten  Schmelzpunkt. 

— Als  eine  Konsequenz  der  Lösungstheorie  muss  in  den  Eruptiv- 
magmen (mit  mehr  als  einem  Mineral)  nach  mehr  oder  minder  weit 
fortgeschrittener  Kristallisation  eine  eutektische  Mischung  resultieren, 
bei  genügend  langsamer  Abkühlung  mit  gleichzeitiger  Kristallisation 
von  zwei  bezw.  noch  mehreren  Mineralien.  In  der  Tat  ist  auch 
schon  längst  von  den  Petrographen  nachgewiesen,  dass  es  sich  so 
verhält. 

Beispielsweise  verweise  ich  auf  folgendes:  Die  granophyrische 
und  mikropegmatitische,  aus  Quarz  und  Feldspat  in  inniger  Ver- 
wachsung bestehende  Grundmasse  vieler  saurer  Eruptivgesteine  ist 
bekanntlich  in  struktureller  Beziehung  mit  der  typischen  „Eutekt- 
struktur“  der  Legierungen  identisch.  Ferner  ergeben  zahlreiche 
Analysen,  die  ich  kürzlich  aus  Lehrbüchern  und  Spezialabhandlungen 
zusammengestellt  habe,  dieser  Grundmasse  — wie  auch  der  mikro- 
felsitischen  Grundmasse  der  Quarzporphyre  — eine  nahe  Ueberein- 
stimmung  mit  den  Analysen  des  makroskopischen  Schriftgranits, !) 
also  mit  dem  eutektischen  Gemenge  zwischen  Quarz  und  Feldspat. 
Die  granophyrische  und  mikropegmatitische,  als  auch  die  mikrofelsi- 
tische  Grundmasse  der  sauren  Eruptivgesteine  ist  somit  ganz  sicher 


x)  Weil  man  annehmen  muss,  dass  die  oben  erwähnten  quantitativ  analysierten  sechs 
Proben  von  Schriftgranit  aus  Tiefeneruptivgestein  nicht  alle  unter  genau  demselben  Druck 
entstanden  sind,  und  weil  ferner  die  granophyrische  oder  mikropegmatitische  Grundmasse  der 
oben  besprochenen  Gang-  und  Deckeneruptivgesteine  unter  einem  viel  niedrigeren  Druck 
als  der  damit  chemisch  identische  oder  beinahe  identische  Schriftgranit  der  Tiefengesteine 
gebildet  ist,  darf  man  aus  der  konstanten  oder  beinahe  konstanten  Zusammensetzung  des 
eutektischen  Gemenges  K- Feldspat:  Quarz  den  Schluss  ziehen,  dass  die  Lage  des  eutek- 
tischen Punktes  unter  den  zwei  Mineralien  nur  wenig  von  dem  Druck  beein- 
flusst wird.  — Die  Petrographie  mag  in  dieser  Weise  zur  Verifikation  der  Sätze  der  physi- 
kalischen Chemie  benutzt  werden.  Bei  den  Laboratorienversuchen  kann  man  noch  nicht  mit 
so  hohem  Druck  operieren  wie  derjenige,  der  in  den  Tiefeneruptivgesteinen  geherrscht  hat 
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eine  eutektische  Mischung  (aus  Feldspat  : Quarz,  nebst  ein  ganz 
wenig  Magnetit  und  Mg-Fe-Silikat).  Ebenfalls  zeigen  viele  Analysen 
der  Glasbasis,  als  auch  der  sphärolitischen  Grundmasse  bezw.  Glas- 
basis vieler  saurer  Eruptivgesteine  (Perlit,  Rhyolith  u.  s.  w.)  ziemlich 
genau  dasselbe  Verhältnis  Si02 : (Al,  Fe)203 : (K2,  Na2,  ca)0,  wie  die 
Analysen  des  Schriftgranits. 

Die  in  den  hier  besprochenen  sauren  Eruptivgesteinen  auf  einem 
ziemlich  weit  fortgeschrittenen  Stadium  der  Erstarrung  resultierende 
eutektische  Mischung  ist  somit  in  einigen  Fällen  zur  Kristallisation 
gelangt,,  und  zwar  sind  die  Individuen  bei  den  Gang-  und  Decken- 
gesteinen — der  niedrigen  eutektischen  Kristallisationstemperatur  und 
damit  auch  der  hohen  Viskosität  wegen  — bei  einer  verhältnismässig 
kurzen  Dauer  der  Abkühlung  mikroskopisch,  häutig  selbst  submikro- 
skopisch klein  geworden.  — In  anderen  Fällen,  wo  die  Abkühlung 
noch  schneller  vor  sich  ging,  ist  die  eutektische  Mischung  als  Glas 
(Glasbasis)  — also  als  eine  feste  Lösung  — erstarrt. 

Die  Zeit  zum  theoretischen  Studium  der  Eruptivmagmen,  nament- 
lich der  Kristallisations-  und  der  Differentiationsvorgänge  derselben, 
ist  jetzt  gekommen;  wie  es  namentlich  von  E.  Baur1),  W.  Me y er- 
hoff er2)  und  mir3)  durch  verschiedene  Vorträge  und  Abhandlungen 
in  den  letzten  Jahren  nachgewiesen  ist,  dürfte  die  physikalische 
Chemie  ein  neues  Licht  auf  die  Petrographie  werfen. 

Herr  Prof.  J.  H.  L.  Vogt,  Christiania,  spricht  dann  ferner: 

lieber  den  Export  von  Schwefelkies  und  Eisenerz 
aus  norwegischen  Häfen. 

In  Norwegen  gibt  es  zahlreiche  Lagerstätten  von  Kies  und 
Kupfererz,  die  in  geologischer  Beziehung  mit  der  regionalmetamor- 
phosierten,  von  basischen  Eruptivgesteinen  durchsetzten  alten  Berg- 
kette verbunden  sind.4)  Die  früher  seit  Jahrhunderten  ergiebigste  aller 
dieser  Lagerstätten  warRöros,  ein  Bergwerk,  welches  etwas  südlich 
von  Trondhjem  belegen  ist,  und  das  noch  ununterbrochen  seit  1642 
im  Betriebe  steht;  bisher  hat  dieses  Werk  in  Summa  rund  75  000  t 
metallisches  Kupfer  nebst  in  den  späteren  Jahren  300  000  t Export- 

J)  Ueber  die  Bildungsverhältnisse  von  Orthoklas  und  Albit.  „Zeitschr.  f.  phys.  Chemie“, 
XLH,  H.  5,  Februar  1903. 

J)  Schmelzpunkte  und  Ausscheidungsfolge  von  Mineralien.  „Zeitschr.  f.  Krist.  Min.“ 
XXXVI,  1902  (Heft  geschlossen  2.  Mai). 

3)  Den  Hauptinhalt  meiner  Arbeit  habe  ich  früher  kurz  in  „Geol.  Foren.  Förh.“,  Märzheft 
1902;  „Teknisk  Tidsskrift“  (Christiania),  20.  Februar  und  6.  November  1902;  „Chemiker-Zeitung“ 
(Köthen),  12.  März  und  26.  November  1902,  Gesellsch.  d.Wissensch.  zu  Christiania  26.  September 
1902  referiert  (s.  „Geol.  Centralblatt“,  März  1903). 

*)  Ueber  die  Geologie  dieser  Lagerstätten  siehe  u.  a.  eine  Abhandlung  von  mir  in  der 
„Zeitschrift  für  praktische  Geologie“  1894. 
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kies  geliefert,  und  die  jährliche  Produktion  beträgt  jetzt  ca.  700  t 
Kupfer  plus  ca.  12  000  t Exportkies.  — In  der  letzteren  Zeit  sind 
auch  viele  Kies-  und  Kupfererzgruben  im  nördlichen  Norwegen  ent- 
deckt worden;  die  wichtigste  unter  diesen  ist  das  Sulitjelma- 
Kupferwerk  mit  rund  1200  Arbeitern  und  mit  einer  jährlichen  Pro- 
duktion von  ca.  800  t Kupfer  nebst  ca.  40  000  t Exportkies  (letzterer 
mit  32/3 — 43/4  % Kupfer).  Ausser  von  Röros  und  Sulitjelma  wird 
Schwefelkies  auch  von  den  folgenden  Gruben  exportiert:  Bossmo 
(nahe  am  Polarkreis;  jährlich  ca.  30  000  t Kies  mit  49 — 50  % Schwefel, 
aber  beinahe  ohne  Kupfer);  Killingdal,  Kjöli  (beide  etwas  nördlich 
von  Röros);  Meldal,  Ytterö  (beide  in  dem  Trondhjemgebiet);  dann  gibt 
es  auch  mehrere  kleine  Gruben. 


Der  norwegische  Kiesexport  fing  im  Jahre  1860  an;  bezüglich 
der  Höhe  des  Exports  seit  dieser  Zeit  verweise  ich  auf  die  beistehende 
graphische  Uebersicht  (Fig.  1)  und  die  statistische  Tabelle: 


m 000  Tom 
50000  ” 


Durchschnittlicher  jährlicher  Export  von 
Schwefelkies  aus  Norwegen: 


1861—1865 

1866—1870 

1871—1875 

1876—1880 

1881—1885 

1886—1890 

1891—1895 

1896—1900 

1901  . . . 

1902  . . . 


. 9 300  t 

. 71  000  „ 

. 81  900  „ 
. 52  500  „ 
. 65  300  „ 
. 60  000 
. 55  300  ., 
. 84  000  „ 
. 105  000  , 
. 105  000 


Also  jetzt  ein  Export  von  etwas  mehr  als  100000  t Schwefelkies. 

Zur  Zeit  ist  eine  bedeutende  Erweiterung  des  Betriebes  zu 
Sulitjelma  beschlossen;  dann  ist  auch  die  Aufnahme  mehrerer  neuer 
Gruben  geplant,  zum  Teil  auch  angefangen.  Der  Export  wird  sich 
somit  in  den  nächstfolgenden  Jahren  ziemlich  sicher  bis  zu  etwa 
125  000  t oder  nach  einiger  Zeit  vielleicht  bis  zu  rund  150  000  t 
erweitern. 
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Unter  der  Exportmasse,  in  den  letzten  zwei  Jahren  rund 
105  000  t,  wurden  ungefähr  45  000  t als  „Stückkies“  und  ungefähr 
60  000  t als  „Feinkies“  exportiert,  also  mehr  als  die  Hälfte  als  auf- 
bereiteter oder  zermahlener  Kies,  der  zur  Abröstung  in  den  jetzt 
z.  B.  in  Deutschland  so  allgemein  verbreiteten  Etageröstöfen  direkt 
anwendbar  ist. 

Der  Schwefelgehalt  des  Exportkieses  beträgt: 


Nach  der  Abröstung  des  Schwefels  wird  das  Kupfer  bei  den 
an  Kupfer  einigermassen  reichen  Kiessorten  nach  chlorierender 
Röstung  extrahiert  und  dann  die  Abbrände  als  „purple  ore“  in  den 
Hochöfen  benutzt.  In  Betreff  dieser  Anwendung  sei  bemerkt,  dass 
mehr  als  die  Hälfte  des  norwegischen  Exportkieses  nur  einen  Bruch- 
teil von  einem  Prozent  von  Zink  enthält,  und  dass  nur  ausnahms- 
weise die  Zinkmenge  bis  zu  einem  Prozent  oder  etwas  darüber  steigt. 
Die  Abbrände  liefern  somit  ein  sehr  gutes  „purple  ore“.  Früher 
war  es  freilich  zum  Teil  anders;  diejenigen  Gruben,  welche  einen 
zinkreichen  Kies  lieferten,  sind  aber  jetzt  eingestellt. 

Die  europäischen  Kiesgruben,  welche  das  Rohmaterial  für  die 
Schwefelsäure -Industrie  und  damit  die  Grundlage  der  eigentlichen 
chemischen  Grossindustrie  liefern,  sind  leicht  zu  zählen. 

In  erster  Linie  kommt  bekanntlich  das  Huelva- Gebiet  im  süd- 
lichen Spanien  und  Portugal,  wo  der  Kiesexport  in  den  späteren 
Jahren  bis  auf  ca.  I3/*  Millionen  Tonnen  gestiegen  ist.  Dann  folgen 
die  St.  Bel-  oder  Gobain- Gruben  in  der  Nähe  von  Lyon  mit  einer 
jährlichen  Produktion  von  ca.  310  000  t.  Diese  decken  den  Bedarf 
an  Kies  in  Frankreich,  wohl  auch  in  den  angrenzenden  Teilen  von 
der  Schweiz  und  Deutschland;  weil  aber  die  Gruben  beinahe  im 
Zentrum  des  Landes  liegen,  eignet  sich  dieser  Kies  nicht  zum  über- 
seeischen Export.  Ferner  gibt  es  einige  Gruben  in  Nord -Ungarn 
(Schmöllnitz,  jährlich  ca.  90  000  t),  Nord-Italien  (Agordo,  ca. 
75  000  t),  Deutschland  (Rammeisberg,  Meggen  u.  s.  w.,  ca.  160  000  t), 
Schweden  (Fahlun,  bisher  nur  ein  paar  tausend  Tonnen),  alle  doch 
im  inneren  Teile  der  Länder;  diese  Gruben  sind  somit  auf  den 
Konsum  in  den  angrenzenden  Landesteilen  beschränkt  und  sind  nicht 
für  den  überseeischen  Transport  konkurrenzfähig. 


bei  rund  30  000  t . 
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. 44-46%  „ 
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und  der  Kupfergehalt  beträgt: 
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Praktisch  genommen  gibt  es  bisher  in  Europa  nur  zwei  Gebiete, 
welche  Schwefelkies  zum  überseeischen  Transport  liefern,  nämlich 
einerseits  das  Huelva- Gebiet  im  südlichen  Spanien  und  Portugal  und 
andererseits  Norwegen. 

Die  spanisch -portugiesischen  Kieslagerstätten  sind  bedeutend 
grösser  als  die  norwegischen  und  liefern  den  überaus  grössten  Teil 
für  den  überseeischen  Transport.  Der  norwegische  Kiesexport  ist 
vollkommen  konkurrenzfähig,  was  sich  am  besten  daraus  ergibt,  dass 
die  Produktion  in  den  späteren  Jahren  erweitert  worden  ist  und 
auch  zukünftig  noch  etwas  vergrössert  werden  wird. 

In  chemischer  Beziehung  gibt  es  zwischen  dem  norwegischen 
und  dem  spanisch -portugiesischen  Kies  einen  sehr  wesentlichen 
Unterschied.  Der  norwegische  Kies  ist  praktisch  gerechnet  arsen- 
frei, der  spanisch -portugiesische  dagegen  beinahe  immer  arsen- 
haltig. Die  Arsenmenge  des  norwegischen  Exportkieses  ist  meist 
unterhalb  0,01  % As  und  steigt  selten  so  hoch  wie  zu  0,02  % As, 
während  der  spanisch-portugiesische  Kies  meist  x/4 — x/2  % As  enthält. 
Auch  in  Spanien  gibt  es,  oder  richtiger,  gab  es,  eine  Lagerstätte 
(Aguas  Tenidas  oder  Confessionario),  die  einen  arsenfreien  Kies 
lieferte;  diese  Grube  ist  jedoch  jetzt  abgebaut  oder  beinahe  abgebaut. 
Wo  es  sich  um  Rohmaterial  für  eine  praktisch  gerechnet  arsenfreie 
Schwefelsäure  handelt,  hat  somit  der  norwegische  Kies  einen  be- 
deutenden Vorzug,  verglichen  mit  dem  spanisch -portugiesischen. 


Viel  wichtiger  als  der  Kiesexport  ist  der  in  den  späteren  Jahren 
im  Norden  angefangene  Eisenerzexport,  der  sich  schon  im  Laufe 
von  einem  Dezennium  zu  einer  bedeutenden  Höhe  entwickelt  hat, 
und  der  in  dem  jetzt  kommenden  Dezennium  fortwährend  sehr  intensiv 
steigen  wird. 

Schon  in  den  1860er,  70er  und  in  der  ersten  Hälfte  der  80er 
Jahre  wurde  teils  von  Norwegen,  teils  von  Schweden  etwas  Eisen- 
erz verschifft,  doch  selten,  in  beiden  Ländern  zusammen,  so  viel 
wie  50  000  t pro  Jahr.  Der  Grossexport  fing  zuerst  am  Ende  der 
80er  Jahre  an. 

Wir  besprechen  zuerst  den  Export  von  Schweden  und  später 
denjenigen  von  Norwegen. 

Wie  allgemein  bekannt,  basiert  die  uralte,  einheimische,  schwe- 
dische Eisenindustrie  auf  phosphor armem  Eisenerz.  Dann  gibt 
es  aber  in  Schweden  auch  mehrere  Lagerstätten  mit  phosphor- 
reichem Erz,  und  zwar  sind  diese  Lagerstätten  viel  grösser  als 
die  phosphorarmen.  Die  phosphorreichen  Eisenerzlagerstätten  lagen 
aber,  aus  den  wohl  bekannten  metallurgischen  Rücksichten,  früher 
tot,  bis  der  Export  begann. 
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Die  wichtigsten  dieser  Lagerstätten  sind  die  folgenden: 

Grängesberg  im  zentralen  Schweden,  in  den  späteren  Jahren 
mit  einer  Exportmasse  von  550  000 — 600  000 1,  eine  Höhe,  welche  auch 
in  den  nächstfolgenden  Jahren  geplant  worden  ist.  Das  Erz  enthält 
ziemlich  konstant  62 — 63  % Eisen  nebst  ca.  0,9  % Phosphor,  ist  so- 
mit ein  vorzügliches  Thomaserz,  das  in  Deutschland  konsumiert  wird. 
Transportlänge  Grängesberg — Hafen  Oxelösund  = 255  km. 

Ferner  die  noch  grössere  Lagerstätte  Gellivara  im  nördlichen 
Schweden.  Um  dieselbe  abzubauen,  wurde  in  den  1880er  Jahren  eine 
Eisenbahn  Gellivara — Luleä,  von  211  km  Länge,  gebaut;  die  Bahn 
wurde  1888  fertig,  nennenswerter  Betrieb  fing  jedoch  zuerst  in  den 
90er  Jahren  an.  Nach  und  nach  ist  der  Export  ein  wenig  über 
1 Mill.  Tonnen  jährlich  gestiegen,  davon  beinahe  1 Mill.  (970000  t) 
von  der  Hauptgesellschaft  (Gellivara  Malmfelt)  und  etwas  (ca.  130000  t) 
von  einer  anderen  Gesellschaft  (Freia,  Koskulls  Kulle).  Bei  der  Haupt- 
grube, die  wirtschaftlich  mit  der  Kirunavara  - Gesellschaft  intim  ver- 
knüpft ist,  wird  wohl  die  Produktion  zukünftig  etwas  vermindert 
werden;  der  Export  von  dem  gesamten  Gellivara -Gebiet  soll  somit 
in  den  nächstfolgenden  Jahren  rund  800  000 1 betragen.  Das  Erz 
wird  nach  dem  Phosphorgehalt  in  mehreren  Klassen  sortiert  (A-Erz 
mit  68 — 69  % Eisen  und  ca,  0,03  % Phosphor;  B,  C,  D,  E mit  immer 
steigendem  Phosphorgehalt;  meist  wird  C-  und  D-Erz,  das  letztere 
mit  rund  1 % Phosphor,  produziert;  A-Erz  abgerechnet,  enthält  das 
Erz  durchschnittlich  64 — 65  % Eisen  nebst  0,8 — 0,9  % Phosphor.  Als 
A-Erz  mag  man  jährlich  rund  60  000  t nehmen;  die  ganz  überwiegende 
Menge  ist  somit  auch  hier  Thomaserz,  mit  durchschnittlich  zu  100  Teilen 
Eisen  V/a  Teil  Phosphor,  das  letztere  jedoch  ziemlich  variabel  bei  den 
verschiedenen  Klassen  und  Subklassen  C,  CD,  D u.  s.  w.) 

Noch  viel  grösser  als  Gellivara  ist  das  Erzlager  Kirunavara 
mit  Luossavara,1)  das  in  der  letzteren  Zeit  eine  bedeutende  Auf- 
merksamkeit auf  sich  gelenkt  hat.  Dieses  Erzfeld  liegt  viel  näher 
der  norwegischen  Küste  als  dem  Bottnischen  Busen;  um  dasselbe 
abzubauen,  ist  deswegen  kürzlich  — von  dem  norwegischen  Staate 
und  dem  schwedischen  Staate  — eine  neue  Bahn,  die  Ofotbahn,  nach 
dem  eisfreien  Hafen  Narvvik  an  dem  Ofotfjord,  an  der  norwegischen 
Küste,  gebaut  worden;  dann  auch  — von  dem  schwedischen  Staate  — 
eine  Verbindungsbahn  zwischen  Kirunavara  und  Gellivara.  Die  Eisen- 
bahnlänge zwischen  Kirunavara  und  Ofoten  beträgt  175  km. 

Die  Grösse  der  Eisenerzlagerstätten  misst  man  am  einfachsten 
durch  das  sogenannte  „Erzareal“,  d.  i.  der  Horizontalquerschnitt  der 

i)  Bezüglich  des  Erzquantum9,  des  Eisengehalts,  Phosphorgehalts  u.  s.  w.  des  Erzes 
aiehe  einen  für  den  schwedischen  Reichstag  1898  von  Hj.  Lundbohm  gelieferten  Bericht; 
in  Betreff  der  Produktions-  und  Transportkosten,  Verkaufspreise  u.  s.  w.  des  Erzes  verweise 
ich  auf  einen  von  mir  für  das  Storthing  1898  gelieferten  Bericht.  Siehe  auch  „Stahl  und 
Eisen“  1899. 


Lagerstätten.  Dasselbe  beträgt  bei  den  wichtigsten  schwedischen 
Lagerstätten : 

Erzareal 

t Kirunavara  und  Luossavara  . ca.  425  000  in* 

||  ) Gellivara ca.  175  000 — 200  000  „ 

g | j Svappavara ca.  50  000  „ 

1 Ekströinsberg- » 50  000  „ 

Das  Exportfeld  zu  Grängesberg  . . „ 45  000  „ 

Die  Länge  des  ganzen  Erzfeldes  zu  Kirunavara  und  Luossavara 

beträgt  ca.  8 km;  die  Mächtigkeit  der  Lagerstätte  schwankt  meist 
zwischen  30  und  150  m.  Das  oberhalb  des  Niveaus  des  nahe  an- 
grenzenden Sees  Luossajärvi  (500  m ü.  d.  M.)  vorhandene  Erzquantum 
ist  nach  einem  Minimumskalkul  zu  233  Mill.  Tonnen  berechnet  worden, 
und  erreicht  wahrscheinlich  etwa  250 — 275  Mill.  Tonnen;  ferner  ist  jetzt 
die  auf  geologischer  Untersuchung  beruhende  Annahme,  nämlich  dass 
die  Lagerstätte  sich  gegen  die  Tiefe  zu,  unterhalb  des  eben  genannten 
Sees,  fortsetzt,  durch  mehrere  tiefe  Diamantbohrungen  festgestellt 
worden.  Pro  Meter  vertikale  Abteufung  mag  man  rund  ls/4,  vielleicht 
sogar  1,9  Mill.  Tonnen  Erz  erhalten;  vom  Gipfel  des  Berges  bis  zu 
300  m unterhalb  des  Niveaus  des  Sees  mag  die  Lagerstätte  somit 
etwa  750  Mill.  Tonnen  Erz  liefern  können,  davon  etwa  100  Mill.  Tonnen 
oder  darüber  allein  durch  Tagbau.  — Das  Eisenerz,  teils  Magnetit, 
teils  Eisenglanz,  ist  an  den  meisten  Stellen  sehr  reichlich  mit  Apatit 
vermengt,  dagegen  beinahe  frei  von  anderen  Beimischungen.  98  oder 
98,5%  der  ganzen  Erzmasse  besteht  aus  Fe304-Fes03  plus  Apatit; 
der  Rest  ist  Kieselsäure,  Titansäure  (von  dieser  letzteren  meist 
% — Vs°/o)  u.  s.  w.;  die  Manganmenge  ist  klein;  die  Schwefelmenge 
meist  ungefähr  0,03%- 

An  einigen  Stellen  der  Lagerstätte  baut  man  Bessemererz  (mit 
durchschnittlich  69  % Fe  und  0,03  °0/  P)  ab ; überaus  die  grösste 
Menge  des  Erzes  ist  doch  Thomaserz,  und  zwar  mit  einem  sehr 
hohen  Phosphorgehalt.  Ein  überwiegender  Teil  der  ganzen  Produk- 
tion ist  sogenanntes  D-Erz  mit  rund  63%  Fe  und  ungefähr  2%  Pi 
dann  liefert  man  aber  auch  sogenanntes  F-Erz  mit  garantiert  min- 
destens 2,5  % P und  G-Erz  mit  garantiert  mindestens  3,5  % P (nebst 
52 — 55%  Fe),  selbst  ein  H-Erz  mit  einem  noch  höheren  Phosphor- 
gehalt. Diese  letzteren  Erzklassen  haben  ihre  Bedeutung  als  Zu- 
schlagserze zu  englischen  und  kontinentalen  Thomaserzen  mit  minder- 
wertigen Phosphorgehalten,  und  mögen  dadurch  in  der  Zukunft  einen 
nicht  unwesentlichen  Einfluss  auf  den  Uebergang  zu  den  basischen 
Prozessen  ausüben,  namentlich  in  England,  wo  die  meisten  einheimi- 
schen Erze  nicht  genügend  reich  an  Phosphor  für  den  Thomasprozess 
sind.  — Von  dem  Bessemererz  bekommt  man  zu  Kirunavara  nur  einen 
Bruchteil,  etwa  1/10  oder  % der  ganzen  Produktion;  dieses  Erz  be- 
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ansprucht  bekanntlich  einen  höheren  Verkaufspreis  als  die  Thomas- 
erze (Verkaufspreis  von  dem  Bessemererz  in  englischem  oder  deut- 
schem Hafen  meist  19 — 20  sh.  pro  Tonne,  von  den  Thomaserzen 
meist  14 — 15  sh.  oder  Mark). 

Im  Gegensatz  zu  dem  leicht  zu  Staub  zerfallenden  Gellivara- 
Erz  zeichnet  sich  das  Kirunavara-Erz  durch  eine  dichte,  haltbare 
Struktur  aus. 

Die  Kirunavaragesellschaft  hat  mit  den  zwei  Staaten  Norwegen 
und  Schweden,  als  Besitzer  der  Eisenbahn,  einen  Kontrakt  gemacht, 
im  wesentlichen  von  dem  folgenden  Inhalt:  die  zwei  Staaten  ver- 
pflichten sich,  bis  zu  1 200  000  t Erz  jährlich  auf  der  Bahn  zu  trans- 
portieren gegen  Refusion  der  tatsächlich  stattgefundenen  Transport- 
kosten; ferner  soll  die  Gesellschaft  das  Anlagekapital  der  Eisenbahn 
(auf  der  norwegischen  Seite  ca  97*  und  auf  der  schwedischen  Seite 
ca.  30  Mill.  Kr.;  1 Kr.  = 1,12  M.)  zu  einem  Zinsfuss  von  3,8  % 
verzinsen.  Bei  einer  Transportmasse  von  1 200  000 1 Erz  jährlich 
macht  dies  im  Zinse  ca.  17*  Kr.  pro  Tonne  Erz  aus. 

In  dem  oben  erwähnten  offiziellen,  von  mir  für  das  norwegische 
Storthing  1898  ausgearbeiteten  Bericht  berechnete  ich  die  Selbst- 
kosten des  Erzes  auf:  Grubenkosten  ca.  2 Kr.,  Eisenbahntransport 
(ohne  Verzinsung)  2 — 274  Kr.,  Ladungskosten  in  Narwik  1/i  Kr., 
Summe  dieser  Posten  474 — 47*  Kr.  = 43/4 — 5 M.  Ich  glaube,  dass 
diese  Summe  sich  ziemlich  korrekt  zeigen  wird.  Hierzu  kommt  Ver- 
zinsung der  Eisenbahn  V/t  Kr.  und  Schifffracht  nach  England — West- 
deutschland etwa  57* — 53/4  M.,  d.  i.  die  Selbstkosten  des  Erzes  im 
auswärtigen  Hafen  betragen  rund  11 7* — 12  M.  Dazu  kommt  aber 
die  Verzinsung  der  sehr  erheblichen  Kapitalien  für  die  Anlagen  der 
Gesellschaft,  teils  an  der  Grube,  teils  an  dem  Hafen  von  Narwik, 
allein  der  letztere  kostet  etwa  7 Millionen  Mark,  und  für  den  Kauf- 
preis der  Lagerstätte.  Die  Gesellschaft  beabsichtigt  zukünftig  den 
Export,  der  im  Januar  1903  begann,  nicht  unwesentlich  zu  erweitern. 

Ausser  Kirunavara-Luossavara  und  Gellivara  gibt  es  noch  im 
nördlichen  Schweden  eine  Reihe  sehr  bedeutender  Lagerstätten,  so 
namentlich  den  Komplex  Svappavara  mit  Mertainen  und  Leveäniemi, 
das  ca.  43  km  von  Kirunavara  entfernt  liegt  — eine  Verbindungs- 
bahn ist  hier  projektiert,  aber  noch  nicht  beschlossen  — , ferner 
Ekströmsberg  (ca.  37  km  von  Kirunavara),  Tuollavara  u.  s.  w.  In 
Summa  mögen  alle  diese  Lagerstätten  im  nördlichen  Schweden  rund 
eine  Milliarde  Tonnen  Erz,  mit  durchschnittlich  ca.  62 — 63  °/0  Eisen, 
produzieren  können.  Für  Europa  gibt  es  somit  hier  einen  wichtigen 
Keller  für  den  zukünftigen  Bedarf  an  sehr  reichem  Eisenerz,  und 
zwar  werden  alle  diese  Lagerstätten,  mit  Ausnahme  von  Gellivara, 
ihren  kürzesten  Transportweg  über  den  eisfreien  norwegischen  Hafen 
Narwik  finden. 
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Diejenige  geologische  Formation,  in  welcher  die  eben  be- 
sprochenen grossartigen  Lagerstätten  im  nördlichen  Schweden  zu 
finden  sind,  erstreckt  sich  nicht  so  weit  westlich,  wie  bis  zu  der 
norwegischen  Reichsgrenze.  Dagegen  gibt  es  im  nördlichen  Nor- 
wegen eine  andere  geologische  Formation,  die  ebenfalls  Eisenerz- 
lagerstätten, obwohl  von  einem  ganz  anderen  technischen  Charakter, 
führt.  Die  meistausgedehnten  dieser  Vorkommnisse  finden  sich  im 
Dunderlandstale  am  Polarkreise;  eine  ganze  Reihe  ähnlicher,  doch 
kleinerer  Lagerstätten  sind  in  dem  Küstengebiet  zwischen  655/6  bis 
69780  n.  Br.  zerstreut.1) 

Diese  Lagerstätten  — Erzlager  — erreichen  oftmals  ganz  be- 
deutende Dimensionen,  wie  eine  Länge  von  3 — 5 km  und  eine 
Mächtigkeit  von  30 — 50  m und  darüber;  das  Erz,  das  inehrorts  durch 
Tagbau  gebrochen  werden  kann,  mag  somit  an  vielen  Stellen  sehr 
billig  geliefert  werden.  Das  Erz  ist  aber  in  der  Regel  ganz  arm  an 
Eisen.  Der  intimen  und  konstanten  Beimischung  von  Quarz,  Epidot, 
Granat  u.  s.  w.  wegen  beträgt  der  durchschnittliche  Gehalt  des  Erzes, 
wo  bald  Eisenglanz  (meist  Eisenglimmer)  und  bald  Magnetit  über- 
wiegt, nur  rund  35  oder  35 — 40  % Eisen.  Gelegentlich  steigt  der 
Eisengehalt  bis  zu  40 — 50%)  ausnahmsweise  selbst  bis  zu  50 — 55  %; 
die  letzteren,  relativ  eisenreichen  Lagerstätten  zeigen  jedoch  in  der 
Regel  kleinere  Dimensionen.  Der  Mangangehalt  ist  meist  ganz 
niedrig,  ausnahmsweise  begegnet  man  jedoch  auch  höheren  Mangan- 
mengen,  3 — 6 % MnO,  gelegentlich  selbst  darüber.  Der  Titangehalt 
ist  Null,  der  Schwefelgehalt  ganz  niedrig  (meist  unterhalb  0,02  % S). 
Der  im  Apatit  steckende  Phosphorgehalt  ist  dagegen  inässig, 
nämlich  im  Durchschnitt  an  den  verschiedenen  Lagern  ziemlich  genau 
0,2  % P. 

Das  rohe  Erz  ist  als  solches,  des  niedrigen  Eisengehalts  wegen, 
in  der  Regel  nicht  exportfähig.  Dagegen  eignet  es  sich  an  den 
Hauptlokalitäten,  wo  die  Grubenkosten  ganz  klein  sind,  zur  Aufbe- 
reitung, und  zwar  namentlich  zur  magnetischen  Separation. 

Die  wichtigsten  der  Lagerstätten  im  Dunderlandstal  sind  kürzlich 
von  einer  sehr  kapitalstarken  englischen  Gesellschaft  (Kapital  2 Mill.  £) 
angekauft  worden.  Man  beabsichtigt,  das  Erz  durch  E diso  ns  mag- 
netische Separationsmethode  anzureichern:  durch  ausgedehnte  Ver- 
suche in  sehr  grossem  Massstabe  hat  sich  ergeben,  dass  man  aus 
Roherz  mit  38 — 40%  Eisen  und  0,20%  Phosphor  Schlieg  („Konzentrat“) 
mit  67 — 68%  Eisen  und  nur  ca.  0,025%  Phosphor  liefern  mag;  dieses 
Konzentrat,  das  man  zu  brikettieren  gedenkt,  ist  somit  ein  vorzügliches 


l)  Siehe  hierüber  unter  anderem  eine  Abhandlung  von  mir  in  der  „Zeitschr.  für  prak- 
tische Geologie“,  Januar  190't  und  meine  in  norwegischer  Sprache  geschriebene  Arbeit  „Det 
nordlige  Norges  malmforekomster  og  bergverksdrift“,  Christiania  1902. 

Chem.  Kongress.  Bd.  II. 
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Bessemererz.1)  — Im  Dunderlandstal  ist  jetzt  eine  Eisenbahn,  die 
vom  Hafen  bis  zu  den  Lagerstätten  30  km  lang  ist,  und  die  im  Herbst 
1903  fertig  werden  soll,  im  Bau;  dann  sollen  die  Separations-  und 
Brikettierungsanlagen  möglichst  schnell  gebaut  werden,  und  der  Ex- 
port mag  wahrscheinlich  1905  anfangen.  In  den  vorläufig  geplan- 
ten Tagbauen  besitzt  die  Gesellschaft  einen  Erzvorrat  von  rund 
80  Mill.  Tonnen  Roherz,  entsprechend,  indem  2 t Roherz  1 1 Konzentrat 
liefern,  40  Mill.  Tonnen  Konzentrat.  Es  ist  die  Absicht,  von  1905 
(oder  1906)  an  vorläufig  750  000  t Konzentraterz  nach  englischen 
und  schottischen  Bessemerwerken  zu  exportieren;  später  vielleicht 
noch  mehr. 

Auch  an  mehreren  anderen,  der  Dunderland-Type  angehörigen 
Lagerstätten  im  nördlichen  Norwegen  ist  eine  magnetische  Separation, 
besonders  nach  den  schwedischen  Arbeitsmethoden  (Gröndahl,  Eriksson) 
projektiert  worden.  In  Ofoten,  wo  man  sehr  billiges,  aber  armes 
Eisenerz  in  der  Nähe  des  Hafens  Narwik  der  Ofotbahn  produzieren 
kann,  ist  auch  der  Bau  eines  Eisenwerkes  vorgeschlagen  worden: 
das  billige  norwegische  Erz  eignet  sich  zum  Verschmelzen  zusammen 
mit  dem  reichen  schwedischen  Erz;  und  durch  Retourfracht  in  Ver- 
bindung mit  dem  ausgedehnten  Export  bekommt  man  mässig  billige 
Steinkohle  (siehe  hierüber  eine  ausführliche  Erörterung  in  meiner 
oben  zitierten  Arbeit:  „Det  nordlige  Norges  malmforekomster  og 
bergverksdrift“). 

Ausser  den  zu  der  Dunderland-Type  gehörigen  Eisenerzlager- 
stätten gibt  es  im  nördlichen  Norwegen  noch  andere  Eisenerzlager- 
stätten, namentlich  auf  den  Inseln  unter  68 x/2 — 69°  n.  Br.  und  in  Syd- 
Varanger  (die  letzteren  in  der  Nähe  der  russischen  Grenze).  An  ein 
paar  Stellen  ist  der  Betrieb  in  kleinem  Massstabe  angefangen;  die 
meisten  dieser  Lagerstätten  sind  jedoch  erst  in  den  allerletzten  Jahren 
entdeckt  worden,  und  man  ist  noch  nicht  weiter  als  zu  den  Projekten 
gekommen. 


!)  Das  in  der  auswärtigen  Fachpresse  gelegentlich  geäusserte  Misstrauen  gegen  die 
Dunderlandsaffäre  ist  nach  meiner  Ueberzeugung  nicht  berechtigt.  — Die  Edisonsche  Separa- 
tionsmethode kenne  ich  freilich  nur  den  Beschreibungen  zufolge;  dagegen  habe  ich  eine  ganze 
Reihe  magnetischer  Separationswerke,  namentlich  nach  den  schwedischen  Methoden  (Gröndahl, 
Eriksson  u.  8.  w.),  im  Betriebe  gesehen,  und  diese  letzteren  funktionierten  gut  und  billig.  In 
schwedischen  Gruben  sind  jetzt  schon  seit  einigen  Jahren  mindestens  15  solche  Anlagen  im 
Betriebe  gewesen;  die  magnetische  Separation  ist  hier  nicht  ein  Zukunftsproblem,  sondern  ein 
Glied  in  dem  normalen  Betriebe.  — Die  Separationskosten  betragen  an  den  schwedischen 
Werken  meist  zwischen  ll/4  und  3 Kr.  (oder  ll/3—'Sl/3  M.)  pro  Tonne  Roherz,  abhängig  nament- 
lich von  der  Härte  des  Erzes,  dem  Zerkleinerungsgrade  und  dem  Preis  der  Kraft.  Das  Erz  zu 
Dunderland  ist  leicht  zu  zermahlen,  und  man  hat  hier  bedeutende  Wasserfälle  zur  Verfügung; 
die  Separation  — sei  es  nach  der  einen  oder  der  anderen  Methode  — darf  somit  hier  mässig 
billig  ausfallen.  — Es  wäre  möglich,  dass  das  Konzentrat  zu  Dunderland  jedenfalls  zum  Teil 
als  solches  — also  nicht  in  brikettiertem  Zustand  — an  die  auswärtigen  Hochöfen  verschifft 
werden  wird;  an  den  Hochöfen  kann  das  Erz  sehr  billig  nach  der  Gröndahlmethode  mit  Be- 
nutzung von  Hochofengas  brikettiert  werden.  Man  hat  jetzt  an  mehreren  Hochöfen  in  Kin- 
land  und  Schweden  durch  Grossbetrieb  in  mehreren  Jahren  die  Erfahrung  gewonnen,  dass  die 
Gröndahlsche  Brikettierung  sehr  billig  ist,  und  dass  die  Briketts  genügend,  man  kann  gern 
sagen,  überflüssig  haltbar  sind. 
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Aus  dem  südlichen  Norwegen  exportiert  man  jährlich  40  000 
bis  50  000  t Eisenerz  von  Skien  (Felm-Grube  bei  Ulefos).  Auch  mehr- 
orts  sonst  gibt  es  in  dem  südlichen  Teile  des  Landes  Lagerstätten, 
die  einen  Export  etwa  von  derselben  Grösse  leisten  mögen.  Ein 
eigentlicher  Engros-Export  ist  aber  hier,  soweit  unsere  Kenntnisse 
bisher  reichen,  nirgends  zu  erwarten. 


Import  Deutschlands  bedeutet  Deutschlands  Import  von  skandinavischem 

Eisenerz,  hauptsächlich  Thomaserz. 


Zusammenfassung. 

Der  Eisenerz -Export  von  schwedischen  Häfen  ist  sehr  schnell 
gestiegen,  von  rund  120  000  t im  Jahre  1889  auf  rund  ls/«  Mill. 
Tonnen  in  den  Jahren  1901  und  1902. 

In  den  nächstfolgenden  Jahren  ist  hier,  wenn  ausser  Gellivara 
und  Grängesberg  auch  einige  kleinere  Gruben  berücksichtigt  werden, 
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ein  Export  von  l1/,,  oder  etwas  mehr  als  iys  Mill.  Tonnen  zu  er- 
warten; davon  rund  0,1  Mill.  Tonnen  phosphorarmes  und  der  Rest 
phosphorreiches  Eisenerz. 

Von  Ofoten  in  Norwegen,  wo  der  Export  im  Januar  1903  an- 
fing, sollen  von  1904  ab  mindestens  1,2  Mill.  Tonnen  Kirunavara-Erz 
verschifft  werden  (davon  etwa  0,1  oder  0,15  Mill.  Tonnen  phosphor- 
armes, der  Rest  phosphorreiches,  zum  Teil  selbst  sehr  phosphor- 
reiches Erz);  die  Transportmenge  via  Ofoten  wird  voraussichtlich 
sehr  schnell  steigen,  nämlich  innerhalb  einer  nicht  sehr  fernen  Zukunft 
auf  l1/, — 2 Mill.  Tonnen  oder  darüber.  Die  Bahn  hat  eine  Transport- 
fähigkeit von  mehr  als  3 Mill.  Tonnen  pro  Jahr. 

Dann  kommt  der  Export  von  Dunderland,  im  Jahre  1905  (oder 
1906)  etwa  s/4  Mill.  Tonnen,  nachher  wahrscheinlich  mehr,  und  der 
projektierte  Export  von  anderen  Gruben,  namentlich  im  nördlichen 
Norwegen,  ferner  der  relativ  kleine  Export  von  den  südnorwegischen 
Lagerstätten.  Also,  von  norwegischen  Häfen  schon  1905  (oder  1906) 
etwa  2 Mill.  Tonnen,  und  später  mehr. 

In  Summa  wird  somit  der  Export  von  Norwegen  und  Schweden 
im  Jahre  1905  (oder  1906)  auf  etwa  3y2  Mill.  Tonnen  steigen  (da- 
von gegen  1 Mill.  Tonnen  Bessemererz,  der  Rest  Thomaserz),  und 
ziemlich  sicher  innerhalb  einiger  Jahre  auf  4 Mill.  Tonnen  oder 
noch  mehr. 

Der  Eisenerz-Export  von  Spanien  beträgt  in  den  späteren  Jahren 
ungefähr  772 — 8 Mill.  Tonnen,  mit  durchschnittlich  rund  50%  Eisen, 
während  das  Exporterz  oder  zukünftige  Exporterz  von  Norwegen 
und  Schweden  durchschnittlich  mit  63  % Eisen  aufgeführt  werden 
kann.  3 Mill.  Tonnen  skandinavisches  Eisenerz  entsprechen  somit 
in  Bezug  auf  Eisengehalt  rund  4 Mill.  Tonnen  spanischem  Erz  (oder 
rund  5 Mill.  Tonnen  Minette-Erz  zu  38  % Eisen).  In  zwei  oder  drei 
Jahren  wird  somit  der  nordische  Eisenerz-Export  in  Bezug  auf  Eisen- 
gehalt die  halbe  Höhe  des  spanischen  erreicht  haben  — und  inner- 
halb eines  oder  ein  paar  Jahrzehnte  wird  der  Norden  für  die  euro- 
päische Grossindustrie  wahrscheinlich  ebenso  wichtig  werden,  wie 
jetzt  Spanien.  Und  zwar  wird  zukünftig  viel  mehr  Eisenerz  von 
den  eisfreien  norwegischen  Häfen  verschifft  werden,  als  von  den 
schwedischen  Ostseehäfen. 

Das  nordische  Bessemererz  wird  seinen  Hauptmarkt  in  England — 
Schottland  finden,  während  das  Thomaserz  bisher  hauptsächlich  in 
Deutschland  konsumiert  wird.  Die  Produktion  des  nordischen  Thomas- 
erzes wird  von  dem  Bedarf  desselben  in  den  deutschen  Eisenwerken 
geregelt  und  auch  begrenzt,  indem  man  eine  Ueberproduktion  an 
Thomasexporterz  vermeiden  muss.  Eine  untergeordnete  Menge  des 
exportierten  Thomaserzes  ist  auch  in  Oesterreich,  Belgien  und  Frank- 
reich verbraucht  worden,  und  in  der  allerletzten  Zeit  ist  etwas  von 
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dem  an  Phosphor  sehr  reichen  Kirunavara-Erz  auch  in  England  ver- 
schmolzen worden. 

Die  Nachfrage,  namentlich  in  England,  nach  dem  skandinavischen 
Bessemererz  ist  so  stark,  dass  man,  wenn  die  Lagerstätten  es  nur 
gestatteten,  mehrere  Millionen  Tonnen  verschiffen  könnte.  Für  das 
überseeische  Thomaserz  dagegen  ist  die  Nachfrage  weit  mehr  be- 
grenzt, nämlich  zur  Zeit  etwa  21/ 2 Millionen  Tonnen  jährlich.  Je 
mehr  man  von  diesem  Thomaserz  in  Deutschland  verbrauchen  kann, 
je  besser  für  uns,  und  zwar  namentlich  je  besser  für  Kirunavara 
und  die  Ofotbahn,  indem  der  Zuwachs  an  dem  Konsum  von  Thomas- 
erz hauptsächlich  von  dem  norwegischen  Hafen  Narwik  in  Ofoten 
gedeckt  werden  wird.  Die  nordischen  und  die  deutschen  Interessen 
gehen  somit  auf  diesem  Gebiete  Hand  in  Hand. 

Diskussion.  Herr  Direktor  Holz,  Berlin:  Herr  Prof.  Vogt  hat 
das  Quantum  Erz  in  Kirunavara-Luossavara  über  und  unter  der  Tal- 
sohle berechnet  auf  7 — 800  Millionen  Tonnen,  gleich  etwa  400  Millionen 
metallisches  Eisen.  Zum  Vergleich  führe  ich  an,  dass  Deutsch- 
Lothringen  auf  einen  Erzwert  von  2900  Millionen  Tonnen  berechnet 
ist,  gleich  900  Millionen  Tonnen  metallisches  Eisen.  Der  Lappländische 
Distrikt  enthält  also  in  der  einen  Grube  auf  einem  Streifen  von 
9 Kilometern  etwa  */g  des  Eisens  von  ganz  Deutsch-Lothringen. 

Mr.  Bennett  H.  Brough,  London,  pointed  out  the  importance 
of  the  subject  dealt  with  by  Professor  Vogt  to  the  British  iron 
industry.  The  opening  of  the  Lulea-Ofoten  railway  and  the  exploitation 
of  the  Dunderland  deposits  rendered  available  ore  supplies  that  would 
serve  to  Supplement  those  from  Bilbao  in  Spain  on  which  the 
British  iron  trade  was  chiefly  dependent. 

Herr  Dr.  Weiskopf,  Bergwerksdirektor  aus  Hannover,  weist 
auf  das  Interesse  hin,  welches  die  Gründung  der  Iron  Ore  Company 
mit  dem  Kapital  von  40000000  Mark  überall  hervorgerufen  hat.  Es 
sind  zwei  für  die  Eisenhüttentechnik  höchst  wichtige  Fragen  dort 
zu  lösen: 

1.  Die  magnetische  Erzaufbereitung. 

2.  Die  Brikettierung  der  Produkte. 

An  Hand  von  Zahlen  will  der  Redner  dartun,  dass  die  Kosten 
dieser  Operation  zu  hoch  sind,  um  das  Unternehmen  rentabel  zu 
machen  und  bittet  um  Auskunft. 

Herr  Prof.  Osann,  Berlin:  Die  Eisenhüttenleute  sind  ganz  be- 
sonders daran  interessiert,  die  Entwickelung  der  Erze  in  Dunder- 
landsdalen  zu  beobachten.  Man  hat  heute  noch  kein  wirklich  wirt- 
schaftliches Brikettierverfahren,  wenigstens  für  so  arme,  apatitfreie 
Erze.  Es  ist  also  fraglich,  wie  sich  die  Gesellschaft  mit  der  Brikettier- 
frage abfinden  wird. 
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Nachdem  der  Herr  Ehren-Präsident  den  Referenten  für  ihre 
Mühewaltung  den  Dank  der  Versammlung  zum  Ausdruck  gebracht 
hatte,  wurde  zum  Ehren-Präsidenten  für  die  dritte  Sitzung  Herr 
Professor  Vogt,  Christiania,  gewählt. 

(Schluss  der  Sitzung  5 Uhr.) 


3.  Sitzung. 

Donnerstag,  4.  Juni  1903,  3 Uhr  naehm. 

Ehren-Präsident:  Prof.  Vogt,  Christiania. 

Vize-Präsident:  Geh.  Bergrat  Prof.  Wedding,  Berlin. 

Sekretär:  Prof.  E.  Heyn,  Charlottenburg. 

Herr  Prof.  C.  Scliiffner,  Freiberg,  ergreift  das  Wort  zu  seinem 
Vortrage: 

Welche  Erfahrungen  hat  man  mit  dem 
sogenannten  pyritischen  Schmelzen  gemacht? 

Einer  der  interessantesten  neueren  Schachtofenprozesse,  das 
amerikanische  pyritic  smelting,  ist  nunmehr  seit  etwa  14  Jahren  auf 
verschiedenen  Werken  der  Vereinigten  Staaten  und  Australiens  in 
Anwendung,  lange  genug,  dass  man  sich  an  der  Hand  der  erschienenen 
Veröffentlichungen  ein  Bild  von  dem  Werte  des  neuen  Verfahrens 
machen  kann.  Allerdings  ist  eine  Beantwortung  der  allgemeinen 
Frage,  welche  Erfahrungen  man  mit  diesem  Prozess  gemacht  hat, 
ausserordentlich  schwierig,  weil  hierbei  örtliche  Verhältnisse  eine 
grosse  Rolle  spielen,  die  Ausführung  mannigfach  verschieden  ist  und 
systematische  Untersuchungen  noch  sehr  wenig  angestellt  oder 
wenigstens  nicht  veröffentlicht  worden  sind.  Auch  sind  Zahlen- 
angaben ziemlich  spärlich  und  beziehen  sich  meist  nur  auf  einzelne 
Teile  des  Verfahrens. 

Endlich  aber  hat  auch  der  Begriff  dessen,  was  unter  pyritic 
smelting  zu  verstehen  ist,  ausserordentlich  gewechselt.  Während 
man  es  anfangs  bezeichnete  als  „eine  Schmelzung  roher  ungerösteter 
Sulfide  vermittelst  der  durch  Oxydation  ihrer  Bestandteile  erzeugten 
Hitze  ohne  Zuhilfenahme  weiterer  Wärmequellen“,  entsagte  man 
später  dieser  letzten  Einschränkung  und  begnügte  sich  mit  der  An- 
forderung, dass  nur  wenig  — bis  zu  5%  — Brennstoff  verwendet 
werden  solle,  ein  Teil  der  erforderlichen  Hitze  aber  auch  durch  er- 
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wärmte  Gebläseluft  geliefert  werden  könne.  Gegenwärtig  bezeichnet 
man  mit  pyritic  smelting  auch  solche  Verfahren,  bei  denen  zum  Teil 
ebensoviel  Brennstoff  wie  bei  dem  deutschen  Prozess  verbraucht 
wird,  wenn  nur  das  Schmelzen  ein  oxydierendes  ist,  d.  h.  so  geleitet 
wird,  dass  aus  der  sulfidhaltigen  Beschickung  — Erz  oder  Stein 
ein  Teil  des  Schwefels  und  Eisens  „ herausgebrannt und  das  gebildete 
Eisenoxydul  durch  Kieselsäure  verschlackt  wird.  Ob,  nach  Percy, 
der  Prozess  zur  Zugutemachung  edelmetallhaltiger  Dürrerze  mittels 
Pyriten,  also  als  Ersatz  der  Verbleiung  dient,  oder  ob  man  ihn 
ansieht  als  ein  Verschmelzen  von  Kiesen,  wobei  mit  Vorteil  edel- 
metallhaltige  Dürrerze  zugeschlagen  werden  können,  erscheint  un- 
wesentlich für  die  Beurteilung.  In  jedem  Falle  werden  die  Sulfide 
in  dreifacher  Beziehung  ausgenutzt,  nämlich 

1.  als  Brennstoff, 

2.  als  Ansammlungsmittei  für  Kupfer-  und  Edelmetall, 

3.  als  schlackenbildendes  Mittel. 

Ein  Verschmelzen  roher  sulfidischer  Erze  findet  auch  statt  beim 
sogenannten  Rohschmelzen.  Hier  herrscht  aber  im  Ofen  eine  neutrale 
oder  sogar  reduzierende  Atmosphäre,  und  der  gesamte  Schwefel  der 
Beschickung  findet  sich  im  Steine  wieder.  Es  ist  dies  eine  Aus- 
saigerung der  Sulfide,  eine  Art  Aufbereitung  auf  feurig -flüssigem 
Wege.  Die  Menge  des  fallenden  Steines  ist  im  Verhältnis  zur  Menge 
der  Beschickung  gross,  die  Konzentration  höchstens  2 bis  3 Teile 
Erz  zu  1 Teil  Stein. 

Will  man  weniger  und  damit  kupferreicheren  Stein  erhalten, 
so  muss  man  einen  Teil  des  Schwefels  der  Beschickung  durch  vor- 
gängiges Rösten  der  Erze  in  besonderen  Vorrichtungen  entfernen. 
Von  den  entstandenen  Oxyden  des  Eisens  und  Kupfers  wird  beim 
Verschmelzen  dann  namentlich  Kupfer  reduziert  und  an  den  noch 
vorhandenen  Schwefel  gebunden,  während  ein  Teil  des  Eisenoyduls 
verschlackt  wird.  Dies  ist  der  deutsche  Prozess. 

Beim  pyritic  smelting  verlegt  man  das  Rösten  gewissermassen 
in  den  oberen  Teil  des  Schachtofens,  wo  die  Erze  noch  nicht  ge- 
schmolzen sind,  und  erzielt  dabei  eine  Ersparnis  an  Brennstoff,  indem 
die  durch  Verbrennung  des  Eisens  und  Schwefels  erzeugte  Hitze  für 
das  Schmelzen  selbst  nutzbar  gemacht  wird.  Zur  Erreichung  dieses 
Zweckes  muss  natürlich  eine  oxydierende  Atmosphäre,  ein  Ueber- 
schuss  von  Sauerstoff  im  Ofen  vorhanden  sein.  Von  der  Menge 
dieses  verfügbaren  Sauerstoffs  hängt  es  ab,  welcher  Anteil  der  Sulfide 
oxydiert  wird.  Ist  dieser  Anteil  gross,  so  wird  viel  Eisen  verschlackt, 
es  fällt  im  Verhältnis  zum  Erz  wenig,  aber  kupferreicher  Stein,  die 
Konzentration  steigt  auf  20 : 1 oder  mehr. 

Von  grossem  Einfluss  auf  die  Höhe  dieser  Konzentration  ist 
aber  nach  neueren  bisher  wenig  bekannt  gewordenen  Untersuchungen 
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noch  ein  weiterer  Umstand,  die  „Azidität“  der  Beschickung.  Die 
Menge  der  vorhandenen  Kieselsäure  muss  in  bestimmtem  Verhältnis 
stehen  zur  Menge  des  oxydierten  Eisens.  Nach  dem  Ausspruch 
eines  amerikanischen  Hüttenmannes  „wählt  sich  jeder  Ofen  seine 
Schlacke  selbst“,  d.  h.  bei  jedem  Prozess  kann  nur  eine  Schlacke  von 
bestimmter,  innerhalb  enger  Grenzen  schwankender  Azidität  gebildet 
werden.  Eisenoxydul  nun  bildet  unter  gewöhnlichen  Bedingungen 
nur  Singulosilikat,  wie  sich  z.  B.  auch  beim  Bessemern  des  Kupfer- 
steines zeigt.  Nur  bei  Verwendung  heissen  Windes  hat  man  auch 
Bisilikat  beobachtet.  Darnach  berechnet  sich  die  Menge  oxydier-  und 
verschlackbaren  Eisens  beim  Vorhandensein  einer  bestimmten  Menge 
Kieselsäure. 

Vorhandene  andere  Basen,  namentlich  Kalk  und  Tonerde  bilden 
gern  saurere  Schlacken,  ersteres  namentlich  Bisilikat.  Der  Grad 
der  Oxydation  des  Eisens  ist  dann  abhängig  von  dem  vor- 
handenen Ueberschuss  der  Kieselsäure  über  denjenigen  Betrag 
hinaus,  welcher  zur  Bindung  des  Kalks  als  Bisilikat  erforderlich 
ist.  Darnach  schwankt  der  Kieselsäuregehalt  der  erzeugten  Schlacken 
zwischen  28  und  48  %. 

Die  Verhältnisse  liegen  also  nicht  so  einfach,  als  man  anfangs 
glaubte,  und  es  erscheint  daher  auch  in  vielen  Fällen  der  Name 
„pyritic  smelting“  nicht  recht  passend.  Es  dürfte  sich  empfehlen, 
für  die  hierher  gehörigen  Prozesse,  wie  neuerlich  vorgeschlagen,  die 
allgemeinere  Bezeichnung  „amerikanisches  Verfahren“  einzuführen. 

Die  beim  Auftauchen  dieses  Verfahrens  geäusserte  Befürchtung, 
dass  die  durch  Oxydation  von  Schwefel  und  Eisen  erzeugte  Hitze 
zur  Schmelzung  nicht  genügen  würde,  hat  sich  theoretisch  und 
praktisch  als  nicht  begründet  gezeigt.  Nimmt  man  an,  dass  bei  Ver- 
brennung von  Koks  im  Schachtofen  teils  zu  Kohlensäure,  teils  zu 
Kohlenoxyd  5600  Cal.  entwickelt  werden,  so  entspricht  unter  Berück- 
sichtigung der  Verbrennungswärmen  des  Schwefels  und  Eisens  sowie 
unter  der  Annahme,  dass  aus  Schwefelkies  (FeS2)  ein  Atom  Schwefel 
un verbrannt  ausgetrieben  wird: 

1 Teil  FeS4  = 0,4  Teilen  Koks 
1 „ FeS  = 0,55  „ 

Nach  Peters  braucht  man  beim  deutschen  Prozess  im  grossen 
Durchschnitt  16,66  °/0  Koks.  Diese  würden  also  ersetzt  werden  durch 

16,66 

"ö^-  = 41>6  % pyrit  oder 
16,66 

W = 30'2  V. 

Indes  ist  es  auf  die  Dauer  nicht  möglich  gewesen,  ganz  ohne 
Koks  zu  schmelzen.  Rechnet  man  einen  Zusatz  von  3 °/0>  so  sind 
noch  13,66  % Koks  durch  Sulfide  zu  ersetzen,  das  entspricht  34,2  % 
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Pyrit  oder  25  % FeS.  Zu  diesem  Betrag  müsste  man  noch  diejenige 
Menge  Sulfid  hinzurechnen,  welche  zur  Steinbildung  gebraucht  wird. 

In  Wirklichkeit  ist  der  erforderte  Betrag  an  Sulfid,  wie  sich  gezeigt 
hat,  noch  geringer.  Es  wird  nämlich  einmal  ein  grosser  Teil  des  aus- 
getriebenen einen  Atoms  Schwefel  unter  Wärmeentwickelung  ver- 
brannt, andernteils  ist  auch  die  Wärmeausnutzung  im  Ofen  eine 
bessere  als  beim  Koks,  da  nur  die  der  gebildeten  schwefligen  Säure 
innewohnende  Wärmemenge  entweicht,  die  mit  dem  festen  Ver- 
brennungsprodukt Eisenoxyd  verbundene  aber  im  Ofen  verbleibt.  Beim 
Koks  entstehen  nur  gasförmige  Verbrennungsprodukte,  welche  bis 
zu  45  % der  entbundenen  Wärme  aus  dem  Ofen  hinwegführen  sollen. 
Daraus  erklärt  sich  die  Tatsache,  dass  bereits  Beschickungen  mit 
25  % Pyrit  mit  kaltem  Wind  und  nur  2,5  % Koks  unter  Erzielung 
einer  genügenden  Menge  Stein  verschmolzen  werden  können. 

Eine  Reihe  weiterer  Erfahrungen,  welche  sich  auf  die  für  die 
Ausführung  des  Prozesses  günstigen  Bedingungen  beziehen,  sollen 
in  Kürze  zusammengestellt  werden. 

Ein  Hauptaugenmerk  ist  darauf  zu  richten,  im  Ofen  eine 
oxydierende  Atmosphäre  herzustellen.  Da  in  hohen  Beschickungs- 
säulen kräftige  Reduktionswirkungen  auftreten,  darf  die  Höhe  des 
Ofens  über  der  Formebene  nicht  wohl  über  3 — 3,5  m betragen.  Der 
Wind  steigt  zum  grössten  Teil  in  der  Nähe  der  Wände  empor,  die 
kräftigste  Oxydationswirkung  findet  in  geringer  Entfernung  von  den 
Wänden  nach  innen  zu  statt  (dicht  an  den  Wänden  ist  sie  infolge 
Wärmeausstrahlung  etwas  geringer).  Je  grösser  die  Ausdehnung  der 
Wände,  desto  grösser  die  Zone  der  Oxydation.  Bei  runden  Oefen 
ist  man  in  der  Vergrösserung  des  Umfanges  aber  dadurch  beschränkt, 
dass  man  bei  der  für  den  Prozess  erforderlichen  Windpressung  den 
Durchmesser  nicht  über  1,0 — 1,25  m erhöhen  kann.  Es  empfiehlt 
sich  daher  der  rechteckige  Querschnitt,  bei  welchem  man  den  Um- 
fang durch  Vergrösserung  der  langen  Seiten  vermehren  kann.  Bei 
einer  Breite  von  ca.  1 m geht  man  in  der  Länge  bis  zu  5 m.  Ein 
grosser  Querschnitt  der  Formebene  ist  auch  uni  deswillen  geboten, 
weil  die  Schnelligkeit  des  Schmelzens  geringer  ist,  als  beim  deutschen 
Prozess,  ein  gleich  grosses  Durchsetz quantum  also  nur  durch  Ver- 
grösserung der  Formebene  erzielt  werden  kann. 

Weiterhin  darf  der  Ofen  in  der  Formebene  nicht  zusammen- 
gezogen sein,  d.  h.  die  Wände  des  Ofenschachtes  über  der  Formebene 
müssen  senkrecht  stehen.  Jede  Zusammenziehung  bewirkt  eine 
Verdichtung  der  Hitze  und  der  chemischen  Reaktionen  auf  einen 
kleineren  Raum,  Verbrennung  des  Brennstoffes  zu  Kohlenoxyd  und 
damit  Reduktion  von  Metalloxyden.  Beim  Eisen-  oder  Bleihochofen 
wird  dies  gerade  beabsichtigt,  nicht  so  beim  amerikanischen  Prozess. 
Hier  wäre  die  Folge  eine  starke  Reduktion  gebildeten  Eisenoxyduls 


106 


zu  metallischem  Eisen,  damit  eine  erhöhte  Bildung  von  Schwefeleisen, 
ein  vermehrter  Fall  kupferarmen  Steins.  Man  hat  beobachtet,  dass, 
als  bei  einem  Ofen  der  Querschnitt  der  Formebene  durch  Ansätze  sich 
verengte,  die  frühere  Konzentration  des  Erzes  zu  Stein  von  8 : 1 auf 
3,5  : 1 zurückging.  In  einem  anderen  Fall,  als  der  Querschnitt  auf 
V4  des  ursprünglichen  sich  verringert  hatte,  stieg  der  Steinfall  auf  das 
Vierfache,  der  Kupfergehalt  sank  auf  1ji.  Umgekehrt  fiel  zu  Ely, 
Vermont,  als  ein  aus  feuerfesten  Ziegeln  zugestellter  Ofen  nach 
längerem  Betriebe  in  der  Formebene  ausgefressen  war,  weniger  aber 
kupferreicherer  Stein  als  beim  neuangeblasenen  Ofen. 

Wird  wenig  Eisen  oxydiert,  so  fehlt  es  an  Basen  zur  Bindung 
der  Kieselsäure,  die  Schlacke  fällt  immer  saurer,  ihre  Schmelz- 
temperatur steigt  schliesslich  über  denjenigen  Temperaturgrad  hinaus, 
welchen  man  in  diesen  weiten  Oefen  erzeugen  kann.  Es  bilden  sich 
vermehrte  Ansätze,  der  Querschnitt  verengt  sich  fortgesetzt,  es 
treten  alle  oben  geschilderten  Uebelstände  in  wachsendem  Masse  ein, 
der  Ofen  muss  ausgeblasen  werden. 

Einer  Oxydationswirkung  förderlich  erwiesen  hat  sich  ferner 
das  Aufgeben  schwerer  Sätze,  Verwendung  groben  harten  Kokes 
und  grossstückigen  Erzes  mit  möglichst  wenig  Kläre. 

Ganz  ohne  kohlenstoffhaltigen  Brennstoff  zu  schmelzen,  ist  nur 
auf  kurze  Zeit  zu  Tilt  Cove,  New  Foundland,  gelungen;  sonst  hat 
sich  immer  ein  Zusatz  von  1,5 — 5 °/0  und  mehr  der  Beschickung  als 
nötig  erwiesen,  um  Störungen  im  Ofengange  zu  vermeiden.  Indes 
hat  man  mit  Erfolg  dabei  bis  zur  Hälfte  den  Koks  ersetzt  durch 
Lignit  oder  in  Blöcke  gesägtes  Holz. 

Jede  Vermehrung  des  Brennstoffzusatzes  vermindert  die  Oxy- 
dationswirkung, gibt  also  Veranlassung  zu  vermehrtem  Fall  armen 
Steines.  Am  verkehrtesten  ist  der  Vorschlag,  den  festen  Brennstoff 
dadurch  zu  ersetzen,  dass  man  mit  dem  Wind  Generatorgas  oder 
Oel  in  den  Ofen  einbläst.  Diese  Bestandteile  verbrennen  auf  Kosten 
des  Sauerstoffs  der  eingeblasenen  Luft  und  vermindern  die  Oxydations- 
wirkung. 

Das  beste  Mittel,  einen  Teil  des  Brennstoffes  zu  ersetzen,  be- 
steht in  der  Anwendung  erhitzten  Gebläsewindes.  Dieser  wirkt 
günstig  über  das  Mass  hinaus,  welches  in  der  Zufuhr  der  in  ihm 
enthaltenen  Wärmemenge  liegt:  er  erhöht  die  Intensität  der  chemischen 
Reaktionen,  er  befördert  die  Oxydation  der  Sulfide.  Daraus  folgt, 
dass  heisser  Wind  am  geeignetsten  erscheint  bei  Vorhandensein  einer 
grossen  Menge  von  Sulfiden,  etwa  von  25  % Pyrit  an.  Aus  Erz, 
welches  35  % Pyrit  enthielt,  hat  man  mit  weniger  als  5 % Koks  und 
heissem  Wind  noch  eine  Konzentration  von  8 : 1 erzielt. 

Bei  geringem  Pyritgehalt  der  Beschickung  würde  heisser  Wind 
eine  so  starke  Oxydation  bewirken,  dass  nicht  genügend  Schwefel 
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zur  Steinbildung  übrigbleibt,  In  diesem  Falle  würde  der  heisse 
Wind  nur  eine  Temperatursteigerung  zu  bewirken  haben,  welche 
man  aber  billiger  erzielt  durch  vermehrte  Zugabe  von  Brennstoff 
in  den  Ofen. 

Noch  in  einem  zweiten  Falle  empfiehlt  sich  die  Anwendung 
heissen  Windes,  nämlich  wenn  eine  schwer  schmelzbare  Schlacke 
gebildet  werden  muss.  Ungünstig  wirkt  er  dagegen  bei  Erzen,  welche 
reich  an  Schwefelblei  und  Schwefelzink  sind,  indem  diese  Stoffe  da- 
durch in  erhöhtem  Masse  verflüchtigt  werden  und  gleichzeitig  der 
Silberverlust  steigt. 

Wie  erheblich  heisser  Wind  günstig  auf  die  Kosten  einwirken 
kann,  beweist  ein  in  Silverton,  Colorado,  angestellter  Vergleich. 
Während  man  mit  heissem  Wind  von  390°  150  t in  24  Stunden  mit 
7,3  % Koks  durchsetzte,  konnte  man  mit  kaltem  Wind  nur  104  t bei 
14,3%  Koksverbrauch  bewältigen,  wobei  Menge  und  Gehalt  des 
fallenden  Steines  sich  nicht  wesentlich  änderten.  Unter  Berück- 
sichtigung der  sich  auf  täglich  rund  145  M.  belaufenden  Kosten  der 
Winderhitzung  ergab  sich  aus  dem  verminderten  Koksverbrauch 
und  erhöhten  Durchsetzquantum  zu  Gunsten  des  heissen  Windes 
eine  Ersparnis  von  ca.  4 M.  auf  1 t Beschickung  oder  etwa 
6,7  M.  auf  1 t Erz.  Die  Höhe  solcher  Ersparnisse  hängt  natürlich 
wesentlich  ab  vom  Preise  der  Brennstoffe  und  anderen  örtlichen 
Einwirkungen. 

Zur  Erhitzung  des  Windes  scheinen  sich  einfache  U -Rohrapparate 
am  besten  bewährt  zu  haben,  wobei  jedoch  zu  beachten  ist,  dass  der 
Querschnitt  dieser  Rohre  gross  genug  ist,  um  keine  schädliche  Herab- 
setzung der  Windpressung  zu  bewirken.  Ein  im  Küstendistrikt  von 
Neu -Süd -Wales  beobachteter  wirtschaftlicher  Misserfolg  der  Anwendung 
heissen  Windes  wird  von  einer  Seite  auf  zu  geringen  Querschnitt 
der  Rohre  zurückgeführt. 

Eine  befriedigende  Ausnutzung  der  in  Schlacken  und  Stein 
enthaltenen  Hitze  scheint  noch  nicht  gelungen  zu  sein.  Der  Vor- 
schlag, die  Schlacken-  und  Steintöpfe  durch  lange  gemauerte  Kammern 
zu  bewegen,  in  denen  die  Windzuleitungsrohre  liegen,  ist  wohl  zu 
umständlich  und  nirgends  zur  Ausführung  gekommen.  Besseren  Erfolg 
hat  eine  von  Bretherton  angegebene  Vorrichtung  aufzuweisen,  bei 
welcher  über  dem  Wassermantel  des  Hochofens  sich  ein  Luftmantel 
befindet  zur  Vorwärmung  des  Windes.  Dieser  strömt  dann  durch 
eine  von  senkrechten  Röhren  durchzogene  eiserne  Kammer,  welche 
die  Decke  eines  gemauerten  Raumes  bildet,  in  dem  der  mit  flüssigem 
Stein  und  Schlacke  gefüllte  Vorherd  des  Ofens  steht.  Aber  abgesehen 
davon,  dass  die  Vorwärmung  des  Windes  im  Luftmantel  nur  gering 
ist  und  stark  von  den  wechselnden  Vorgängen  im  Hochofen  beeinflusst 
wird,  scheint  auch  die  Erwärmung  durch  den  Vorherd  nicht  genügend 
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zu  sein.  Wenigstens  hat  man  meist  durch  Verbrennung  billiger  Brenn- 
stoffe auf  der  Schlackendecke  des  Vorherdes  nachhelfen  müssen. 
Unpraktisch  ist  es,  Winderhitzungsrohre  in  den  Vorherd  selbst  ein- 
zulegen, da  hierdurch  eine  Abkühlung  der  im  Vorherd  befindlichen 
flüssigen  Massen  eintritt,  wodurch  eine  gute  Trennung  von  Stein  und 
Schlacke  erschwert  wird. 

Die  Kosten  der  Winderhitzung  werden  auf  0,84 — 1,68  M.  auf 
eine  Tonne  Beschickung,  die  angewendeten  Temperaturen  auf  150 — 600° 
angegeben. 

Die  Pressung  des  Windes  braucht  entsprechend  der  niederen 
Beschickungssäule  nur  gering  zu  sein;  bis  zu  78  mm  Quecksilber- 
säule wird  angegeben.  Zur  Beschaffung  des  Windes  eignen  sich  daher 
solche  Gebläsemaschinen,  welche  grosse  Windmengen  mit  geringer 
Pressung  liefern,  also  hauptsächlich  rotierende  Gebläse. 

Theoretisch  braucht  man  zur  Oxydation  von  1 Teil  FeS  2,23  Teile 
Luft.  Jeder  Ueberschuss  wirkt  schädlich  abkühlend,  selbst  bei  heissem 
Wind.  Wendet  man  z.  B.  Wind  von  400°  in  der  theoretisch  richtigen 
Menge  an,  so  berechnet  sich  die  erzielte  Verbrennungstemperatur  zu 
2587°,  bei  doppelter  Luftmenge  zu  nur  1469°,  also  kaum  Schmelz- 
temperatur der  Schlacken. 

Das  Durchsetz quantum  beim  amerikanischen  Verfahren  ist  ge- 
ringer als  beim  deutschen,  wenigstens  wenn  eine  befriedigende  Kon- 
zentration des  Steines  erzielt  werden  soll.  Es  wird  sogar  behauptet, 
dass  die  Schnelligkeit  des  Schmelzens  im  umgekehrten  Verhältnis  zur 
Konzentration  stehe. 

Der  Grad  der  Konzentration  schwankt  in  den  ausgeführten  An- 
lagen zwischen  2 : 1 bis  20  : 1.  Während  man  hierin  bei  kupferarmen 
Erzen  sehr  hoch  gehen  kann,  muss  man  sich  bei  kupferreichen  mit 
geringerer  Konzentration  begnügen,  da  sonst  der  Stein  zu  hoch  im 
Kupfer  und  damit  die  Schlacke  zu  reich  an  Kupfer  fällt.  Man  hilft 
sich  dann  so,  dass  man  zunächst  einen  Stein  von  etwa  20°/o  Cu  er- 
zeugt, wobei  eine  grosse  Menge  armer  absetzbarer  Schlacke  erfolgt. 
Dieser  Stein  wird  dann  nach  den  Grundsätzen  desselben  ameri- 
kanischen Verfahrens  auf  einen  weiteren  Stein  mit  40 — 50%  Cu  ver- 
schmolzen. Die  hierbei  fallende  geringere  Menge  kupferreicher 
Schlacke  wird  beim  Erzschmelzen  zugeschlagen.  In  dieser  Weise 
arbeitet  man  am  Mt.  Lyell,  Tasmania,  wo  das  amerikanische  Ver- 
fahren am  längsten  und  erfolgreichsten  in  Anwendung  steht. 

Man  erzeugt  aus  Erz  mit 

3,38%  Cu  einen  Stein  mit  20 — 22%  Cu;  Konzentration  6 :1 

und  daraus  einen  weiteren  Stein  mit  50—55%  Cu; 2 2,5 : 1 

Gesamtkonzentration  15  :1 

Ueber  die  beim  amerikanischen  Verfahren  beobachteten  Metall- 
verluste liegen  wenige  und  stark  voneinander  abweichende  Angaben 
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vor.  Zu  bemerken  ist,  dass  man  auf  vielen  Werken  ohne  Flugstaub- 
sammler arbeitete;  auf  manchen  hat  man  durch  Anlage  solcher 
das  Ausbringen  vergrössert. 

Die  Silbergehalte  der  Schlacken  sollen  nicht  über  die  beim 
Bleischmelzen  üblichen  hinausgehen,  der  absolute  Verlust  sogar  in- 
folge der  geringeren  Schlackenmenge  niedriger  sein.  Auch  der 
Kupfergehalt  erreicht  keine  aussergewöhnliche  Höhe,  wenn  man  auf 
einen  Stein  mit  nicht  mehr  als  20 — 25 % Cu  arbeitet.  Indes  liegt, 
gegenüber  den  Bleischmelzprozessen,  hier  eine  grosse  Schwierigkeit, 
reine  Schlacke  zu  erzielen,  darin,  dass  Stein  und  Schlacke  infolge 
ihres  oft  geringen  Unterschiedes  im  spezifischen  Gewicht  sich 
schwer  vollkommen  voneinander  trennen.  Alle  Körper,  welche  eine 
Erhöhung  des  spezifischen  Gewichtes  der  Schlacke  oder  eine  Er- 
niedrigung desjenigen  des  Steines  bewirken,  ebenso  alle,  welche 
Stein  oder  Schlacke  zähflüssig  machen,  sind  als  nachteilig  zu  be- 
trachten. In  diesem  Sinne  wirkt  Zink,  Baryt  und  bis  zu  gewissem 
Grade  Tonerde  ungünstig,  Eisen,  Kupfer,  Blei,  Kalk  und  Alkali  da- 
gegen vorteilhaft.  Während  bei  einem  Unterschied  von  1,0  in  den 
spezifischen  Gewichten  eine  ganz  unvollkommene  Trennung  von 
Stein  und  Schlacke  eintritt,  erfolgte  eine  solche  befriedigend  von 
einem  Unterschiede  von  1,75  an. 

Die  Ansammlungskraft  des  Steines  für  Edelmetalle  ward  der- 
jenigen des  Bleies  fast  gleichgeschätzt,  wenn  nur  der  Stein  über 
1%  Cu  enthält;  kupferfreier  Stein  sammelt  ganz  ungenügend  an. 
Ein  Bleigehalt  des  Steines  unterstützt  die  Wirkung  des  Kupfers,  eben- 
so schon  geringe  Mengen  Tellur.  Bei  kupferfreiem  Stein  übt  indes 
Tellur  keinen  merklichen  Einfluss  aus. 

Eine  erhebliche  Verflüchtigung  von  Kupfer  scheint  ebenso- 
wenig stattzufinden,  wie  von  Gold,  Nickel  oder  Kobalt.  Dagegen 
gehen  Blei  und  Zink  als  Sulfid,  Sulfat  und  Oxyd  in  hohem  Masse 
fort  namentlich  bei  Verwendung  heissen  Windes.  Bleiverluste  sind 
bis  zu  70°/0  beobachtet  worden.  Damit  steigen  auch  die  Silber- 
verluste und  erreichen  Beträge  bis  zu  18°/0,  namentlich  bei  zu  starker 
Oxydation  und  damit  verbundenem  Rückgang  der  Steinmenge  sowie 
beim  Auftreten  von  Oberfeuer. 

Die  Flugstaubmenge  übersteigt  nicht  die  beim  Bleischmelzen 
übliche.  Am  Mt.  Lyell  wird  sie  zu  4%  des  Roherzes  angegeben. 

Im  Gesamtausbringen  an  Gold  ergibt  sich  oft  ein  Ueberschuss, 
da  viele  Erze  nur  unbestimmbare  Spuren  enthalten,  welche  sich  im 
Stein  anreichern.  Es  wird  das  Ausbringen  angegeben  auf 

95—105,6  % Gold, 

85—  95,3  % Silber, 

90 — 97,6  % Kupfer. 
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Bei  sehr  kupferarmen  Erzen  sinkt  indes  das  Ausbringen  an  Kupfer 
auf  70 — 75  °/0  und  weniger,  da  die  Schlacke  immer  annähernd  dieselbe 
Kupfermenge  wegführt,  mag  das  Erz  arm  oder  reich  sein. 

Auch  die  Angaben  über  die  Kosten  des  Verfahrens  schwanken 
innerhalb  weiter  Grenzen.  Eine  Vergleichung  erscheint  schwierig, 
da  die  Kosten  in  hohem  Masse  von  örtlichen  Verhältnissen  abhängen. 
Zudem  geben  manche  Werke  die  gesamten  Schmelzkosten,  andere 
nur  die  Kosten  für  Brennstoffe  und  Arbeitslöhne  an  u.  s.  w.  Auch 
ist  selten  erwähnt,  wie  hoch  der  Kupfergehalt  des  erzielten  Steines 
ist,  ein  Umstand,  der  wegen  der  Weiterverarbeitungskosten  von 
Wichtigkeit  ist.  Bei  Erzen,  auf  welche  sowohl  das  deutsche  wie 
das  amerikanische  Verfahren  anwendbar  ist,  scheint  letzteres  nur 
bei  hohen  Kokspreisen,  teuren  Arbeitslöhnen  und  Transportkosten 
wesentlich  billiger  zu  sein.  Die  angegebenen  Schmelzkosten 
schwanken  von  8,40  bis  16,80,  unter  ungünstigen  Verhältnissen  sogar 
noch  mehr  für  die  Tonne  Erz;  die  Kosten  für  Brennstoffe  bei  einem 
Koksverbrauch  von  2 — 5 % sollen  2,10  bis  3,15  M.  auf  die  Tonne 
betragen. 

Die  Anlagekosten  eines  Werkes  für  das  amerikanische  Ver- 
fahren sind  geringer  als  eines  solchen  für  den  deutschen  Prozess, 
da  man  die  Kosten  für  Errichtung  von  Röstöfen  oder  für  Anlage  von 
Röstplätzen  spart.  Zum  Teil  vermindert  sich  diese  Ersparnis  da- 
durch, dass  man  Winderhitzer  erbauen  und  zur  Verarbeitung  gleicher 
Mengen  grössere  Oefen  anwenden  muss. 

Als  Hauptvorteile  des  amerikanischen  gegenüber  dem  deutschen 
Verfahren  kann  man  bezeichnen: 

1.  Wegfall  des  Röstens  und  der  damit  verbundenen  Arbeiten, 
Kosten  und  Metallverluste. 

2.  Grössere  oder  geringere  Ersparnis  an  verkohlten  Brenn- 
stoffen und  an  Flussmitteln. 

3.  Erzielung  eines  reicheren  Steins. 

4.  Erzielung  eines  reineren  Steins. 

In  letzterer  Hinsicht  istein  auf  Blue  Dick-Mine,  Arizona,  von  Herbert 
Lang  ausgeführtes  Schmelzen  aus  jüngster  Zeit  ausserordentlich  lehr- 
reich. Das  Schmelzgut  besteht  aus  einem  Quarz,  in  welchem  Arsenkies, 
Pyrit  und  geringe  Mengen  anderer  Sulfide  eingesprengt  sind;  es 
enthält  etwa  45  % Kieselsäure  und  je  17  % Eisen,  Schwefel  und 
Arsen.  Beim  Verschmelzen  mit  Kalkstein  wird  90%  des  Eisens, 
94  % des  Schwefels  und  fast  alles  Arsen  oxydiert  und  entfernt,  so 
dass  der  Stein  beinahe  arsenfrei,  Speise  überhaupt  nicht  fällt. 

Als  Nachteil  ist  anzusehen,  dass,  während  man  sich  beim 
deutschen  Verfahren  durch  mehr  oder  weniger  weitgehendes  Rösten 
immer  gleichbleibende  Verhältnisse  herstellen  kann,  das  amerikanische 
Verfahren  sich  ganz  den  vorhandenen  Bedingungen  anpassen  muss. 
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Bei  sehr  wechselnder  Beschickung  erfordert  es  ein  hohes  Mass  von 
Geschicklichkeit  und  hüttenmännischer  Kenntnis,  überhaupt  aber 
stete  Aufsicht.  Ohne  diese  treten  oft  Störungen  im  Ofengange  ein, 
namentlich  durch  Bildung  von  Ansätzen.  Man  vermeidet  diese  bei 
schwefelarmen  Erzen  durch  Vermehrung  der  Brennstoffgaben,  bei 
schwefelreichen  Erzen  durch  Verwendung  heissen  Windes.  Beides 
erfordert  Kosten  oder  macht  die  Anlage  und  den  Betrieb  ver- 
wickelter. 

Vor  allem  aber  gibt  das  amerikanische  Verfahren  den  ge- 
samten Schwefel  des  Erzes  preis.  Wenn  nun  auch  an  manchen 
Orten  eine  Gewinnung  des  Schwefels  als  Schwefelsäure  infolge 
mangelnden  Absatzes,  teurer  Frachtkosten  u.  s.  w.  überhaupt  nicht 
wünschenswert  erscheint,  so  deckt  doch  anderwärts  die  gewonnene 
Schwefelsäure  wenigstens  annähernd  die  Röstkosten.  An  vielen 
Orten  ferner,  wo  eine  wertvolle  Feld-  oder  Waldwirtschaft  sich  in 
der  Nähe  der  Hütten  befindet,  ist  eine  Entlassung  so  grosser  Mengen 
schwefliger  Säure  ins  Freie  überhaupt  nicht  zulässig.  Eine  Ge- 
winnung oder  Unschädlichmachung  scheint  noch  nicht  versucht 
worden  zu  sein.  Sollte  sie  nicht  befriedigend  gelingen,  so  dürfte 
darin  der  Haupthinderungsgrund  für  eine  allgemeinere  Ausbreitung 
des  amerikanischen  Verfahrens  zu  suchen  sein.  Es  befindet  sich  in 
dieser  Hinsicht  in  derselben  Lage,  wie  der  Kupferbessemerprozess, 
welcher  an  vielen  Orten  ebenfalls  erst  ausführbar  sein  wird,  sobald 
es  gelungen  ist,  die  dabei  in  grossen  Mengen  periodisch  entweichende 
schweflige  Säure  unschädlich  zu  machen. 

Als  ideale  Bedingungen  für  die  Anlage  eines  Werkes  nach  dem 
amerikanischen  Verfahren  kann  man  folgende  bezeichnen: 

1.  Hohe  Preise  für  verkohlte,  niedrige  für  rohe  Brennstoffe; 

2.  Teure  Arbeitslöhne  und  Transportkosten; 

3.  Vorhandensein  von  Erzen,  bei  denen  ein  hoher  Gehalt 
an  Zink,  Kalk  oder  Magnesia  eine  weitgehende  Abröstung 
erschwert; 

4.  Vorhandensein  von  Dürrerzen,  welche  zu  arm  sind,  um 
verfrachtet  zu  werden  und  welche  Kupfer,  Gold  und 
Silber  in  solchem  Zustande  enthalten,  dass  diese  Metalle 
weder  durch  Aufbereitung  angereichert  noch  durch  Ex- 
traktion oder  Amalgamation  gewonnen  werden  können. 
Dabei 

5.  Fehlen  von  Bleierzen  zur  Verbleiung,  Vorhandensein  blei- 
armer kiesiger  Erze; 

6.  Fehlen  eines  Absatzgebietes  für  Schwefelsäure;  Abwesen- 
heit wertvoller  Feld-  oder  Waldwirtschaft, 

Das  amerikanische  Verfahren  hat  im  Anfang  grossem  Misstrauen 
begegnet  und  ist  an  vielen  Orten  wieder  abgeworfen  worden 
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Gründe  des  Misslingens  waren:  ungeeignete  Beschickungen,  Mangel 
an  passenden  Zuschlägen,  Verwendung  der  für  andere  Verfahren 
erbauten  Oefen,  Unzulänglichkeit  der  Gebläse,  geringe  hütten- 
männische Kenntnis,  Sorge  um  baldigen  Gewinn,  Mutlosigkeit,  sobald 
kein  augenblicklicher  Erfolg  eintrat.  Auch  hat  man  wohl  zuerst  zu 
grosse  Erwartungen  an  das  Verfahren  geknüpft  in  Bezug  auf  Brenn- 
stoffersparnis, Durchsetzquantum,  Höhe  der  Konzentration  und  Reinheit 
der  Schlacken.  Erst  seitdem  man  die  Bedingungen  des  Gelingens 
genauer  kennt,  seitdem  man  die  Definition  weiter  gefasst  hat,  sind 
gute  Erfolge  erzielt  worden. 

Die  Prozesse  des  Steinschmelzens  im  Schachtofen  bilden  eine 
ununterbrochene  Reihe  vom  Verschmelzen  roher  sulfidischer  Erze 
ohne  Brennstoff  an  über  das  Verschmelzen  roher  Erze  mit  steigendem 
Brennstoffzusatz  bis  zum  Verschmelzen  gerösteter  Erze  mit  ausschliess- 
lich kohlenstoffhaltigen  Brennstoffen.  Für  manche  Erze  wird  ein  be- 
stimmtes Glied  dieser  Reihe  einzig  geboten  erscheinen,  für  andere 
wird  sich  mit  gleich  gutem  hüttenmännischen  Erfolge  das  deutsche 
und  amerikanische  Verfahren  anwenden  lassen,  und  es  wird  dann 
von  örtlichen  Verhältnissen  abhängen,  welchem  von  beiden  die 
grössere  Wirtschaftlichkeit  zukommt. 

Wenn  daher  das  amerikanische  Verfahren  eine  lehrreiche  und 
wertvolle  Bereicherung  unserer  hüttenmännischen  Prozesse  darstellt 
und  sich  ihnen  als  vollberechtigtes  Glied  einfügt,  so  erscheint  doch 
eine  sehr  weitgehende  Verdrängung  der  bisher  üblichen  Verfahren 
durch  dasselbe  auch  in  Zukunft  ausgeschlossen. 


Die  im  Vorstehenden  niedergelegten  Erfahrungen  und  daraus 
abgeleiteten  Regeln  sind  in  neuester  Zeit  wesentlich  ergänzt  und 
erweitert  worden  durch  einen  Prozess,  welchen  E.  Knudsen  zu 
Sulitjelma,  Norwegen,  eingeführt  und  nunmehr  bereits  mehrere 
Monate  hindurch  ununterbrochen  betrieben  hat.  Es  bietet  dieses 
Verfahren  soviel  bemerkenswertes  Neues,  dass  eine  Beschreibung 
der  einschlagenden  Verhältnisse,  welche  sich  auf  die  vom  Erfinder 
gütigst  überlassenen  Betriebsergebnisse  sowie  auf  mündliche  Mit- 
teilungen stützt,  eine  notwendige  Ergänzung  des  Vorstehenden 
darstellt. 

Das  interessante  und,  wie  vornweg  bemerkt  sei,  offenbar  sehr 
erfolgreiche  Verfahren  beruht  auf  denselben  chemischen  Grundlagen, 
wie  das  sonstige  pyritic  smelting,  d.  h.  es  benutzt  die  durch  Oxy- 
dation des  Eisens  und  Schwefels  erzeugte  Hitze  zum  Schmelzen 
der  Beschickung  selbst,  unterscheidet  sich  aber  von  ihm  durch  die 
Art  des  Betriebes,  welcher  in  gewissem  Sinne  ein  unterbrochener 
ist,  und  die  dadurch  bedingte  Konstruktion  des  Ofens.  Dieser  ist 
nämlich  ein  drehbarer  Schachtofen,  ein  Konverter,  dessen  Schacht 
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nach  unten  stark  keilförmig'  zusammengezogen  ist.  Er  besitzt  bei 
einer  Höhe  von  3 m und  einer  lichten  Breite  von  1,8  m in  halber 
Höhe  eine  grösste  lichte  Tiefe  von  1 m,  am  Boden  eine  solche  von 
25 — 30  cm.  Der  stark  gepresste  Wind  wird  durch  18  an  einer  Breitseite 
liegende  Düsen  von  18 — 20  mm  lichter  Weite  wenige  Centimeter 
über  dem  Boden  eingeblasen.  Das  Cylindergebläse,  welches  den 
Wind  liefert,  erfordert  für  einen  Konverter  85  P.  S. 

Als  Ofenfutter  ist  kieselsäurehaltiges  Material  gänzlich  un- 
brauchbar, dagegen  werden  Magnesitsteine  nur  ganz  wenig  und  in 
der  Hauptsache  wahrscheinlich  nur  mechanisch  abgenutzt.  Obwohl 
dieselben  dreimal  so  teuer  sind  als  gewöhnliche  Schamottesteine, 
so  berechnen  sich  infolge  ihrer  längeren  Haltbarkeit  die  Aus- 
mauerungskosten für  die  Einheit  Erz  bei  Verwendung  von  Magnesit 
doch  nur  auf  den  achten  Teil  derjenigen  von  Schamottesteinen. 

Da  infolge  der  hohen  Windpressung  (1  Atm.  und  darüber)  bei 
Anwendung  von  im  Mauerwerk  ausgesparten  Düsen  der  Wind  sich 
gern  einen  bequemeren  Weg  zwischen  Eisenmantel  und  Aus- 
mauerung suchte,  legt  man  jetzt  zur  Windzuleitung  eiserne  Rohre 
ein.  Es  empfiehlt  sich  dies  auch  deshalb,  weil  die  Luftlöcher  während 
des  Betriebes  ständig  mit  einem  Spiess  aufgebrochen  werden  müssen, 
also  stark  mechanisch  beansprucht  werden. 

Das  Schmelzverfahren  ist  folgendes:  In  den  hell  rotglühenden 
Ofen  werden  zunächst  etwa  60  kg  Koks  eingefüllt,  welcher  die  Wind- 
öffnungen decken  und  verhüten  soll,  dass  der  zuerst  sich  bildende 
Stein  in  dieselben  eindringt.  Die  auf  einmal  eingebrachte  Be- 
schickung bestand  zuletzt  aus: 

7000  kg  Erz  direkt  von  der  Grube  bezw.  der  Handscheidung 
mit  5 — 9%  Cu. 

1000  kg  Schlacke. 

100  kg  Quarziges  Zuschlagerz  mit  3,35%  Cu  und  61%  Si02. 

Die  Pressung  des  Windes  beträgt  zunächst  200  mm  Hg;  sie  wird 
gesteigert,  sobald  soviel  Stein  am  Boden  sich  angesammelt  hat,  dass 
er  bis  über  die  Düsenöffnungen  heraufreicht,  und  zwar  bis  auf  600  bis 
900  mm  Hg;  man  will  aber  später  auf  2 Atm.  gehen,  um  den  Prozess 
zu  beschleunigen.  Durch  die  infolge  der  stürmischen  Oxydation  von 
Schwefel  und  Eisen  erzeugte  Hitze  wird  in  kurzer  Zeit  die  ganze 
Beschickung  niedergeschmolzen.  Den  Verlauf  des  Prozesses  kann 
man  sehr  schön  an  der  Hand  des  Kupfergehaltes  des  Steins  in  den 
verschiedenen  Stadien  verfolgen.  Der  Kupfergehalt  der  geringen 
zuerst  geschmolzenen  Masse  überschreitet  den  Kupfergehalt  des  Erzes 
nicht  wesentlich.  Nach  und  nach  steigt  er  infolge  Oxydation  von 
Eisen  auf  das  3 bis  4 fache.  Ist  die  nötige  Hitze  zum  Schmelzen 
der  Beschickung  erreicht,  so  erniedrigt  sich  der  Kupfergehalt  in  dem 
Masse,  als  die  Beschickung  niederschmilzt,  um  nach  21/*  Stunden 
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ungefähr  wieder  auf  den  ursprünglichen  Betrag  herabzusinken.  In 
diesem  Augenblick  befindet  sich  eine  homogen  geschmolzene  Masse, 
Stein  und  Schlacke  gemengt,  im  Konverter.  Bei  weiterem  Blasen 
beginnt  dann  eine  Trennung  dieser  beiden  Bestandteile  und  eine 
Anreicherung  des  Kupfergehalts  im  Steine  infolge  fortdauernder 
Oxydation  und  Verschlackung  von  Eisen. 

Man  kann  den  Prozess  nun  in  jedem  Augenblick  unterbrechen  und 
so  einen  Stein  mit  beliebig  gewolltem  Kupfergehalt  erzeugen.  Ist  dieser 
Gehalt  erreicht,  was  ein  geübtes  Auge  an  der  Färbung  der  Flamme 
erkennt,  so  entleert  man  den  Konverter  durch  Kippen  in  ein  Gefäss, 
aus  welchem  die  Schlacke  durch  Ueberlauf  abfliesst,  während  der 
Stein  in  einen  zweiten  Konverter  behufs  Verblasung  auf  Schwarz- 
kupfer abgestochen  wird.  Am  geeignetsten  hat  sich  eine  Konzen- 
tration des  Steines  auf  45 — 50%  Cu  erwiesen,  da  hierbei  die  kupfer- 
ärmste Schlacke  fällt.  Allerdings  enthält  dieselbe  immer  noch  etwa 
1%  Cu.  Da  verschiedene  Umstände  darauf  hindeuten,  dass  dieser 
Gehalt  zum  grossen  Teil  durch  eine  mechanische  Beimengung  von 
Stein  verursacht  wird,  beabsichtigt  man,  die  Schlacke  in  einen  Flamm- 
ofen behufs  Trennung  von  Stein  und  Schlacke  abzustechen  und  darf 
wohl  hoffen,  dann  auf  wesentlich  niedrigere  Kupfergehalte  zu  kommen. 

Ein  solcher  Prozess  dauert  einschliesslich  Entfernen  von  An- 
sätzen und  Ausbessern  des  Ofens  472 — 4s/4  Stunden,  so  dass  man  in 
24  Stunden  5 Chargen  zu  7 t = 35  t Erz  durchsetzt.  Der  Koks- 
aufgang betrug  bei  mehrmonatlichem  Betrieb,  wobei  u.  a.  im  Winter 
stark  mit  Schnee  und  Eis  verkittetes  Erz  verschmolzen  werden 
musste,  50 — 100  kg  auf  7 t Erz,  im  Durchschnitt  also  nicht  mehr  als 
1%.  Für  Förderung  und  Ofenbedienung  waren  in  24  Stunden  zwei 
Meister  und  16  Mann  nötig.  Es  stellen  sich  demnach  die  Kosten  für 
1 t Erz  wie  folgt  (zum  Vergleich  sind  die  Kosten  beigefügt,  welche 
beim  pyritic  smelting  zu  Toston  und  Boulder  in  den  Vereinigten 
Staaten  angegeben  werden): 

Sulitjelma  Toston  Boulder 

Für  Brennstoff  und  Material 

zum  Ausbessern  . . . 0,65  M.  3,40  M.  4,40  M. 

Für  Löhne 2,30  „ 13,00  „ 11,00  „ 

Für  Ausmauerung  des  Kon- 
verters ....  . . 1,25  „ — „ — „ 

Sa.  4,20  M. 

Die  Zahl  für  die  Kosten  der  Ausmauerung  des  Konverters  er- 
scheint als  etwas  zu  günstig  angenommen.  Es  wird  dabei  eine 
zulässige  Abnutzung  der  Ziegel  um  13  cm  vorausgesetzt.  Da  nun 
aber  nach  Angabe  des  Herrn  Knudsen  der  Koksverbrauch  erheblich 
steigt,  sobald  der  Konverter  am  Boden  weiter  als  30  cm  wird,  so 
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dürfte  man  sieh  wohl  früher  zu  einer  Neuausmauerung  entschlossen 
müssen,  um  nicht  an  Brennstoffkosten  einzubüssen,  was  man  durch 
längere  Verwendung  der  Ausmauerung  erspart.  Aber  auch  bei 
Annahme  der  doppelten  Kosten  für  Ausmauerung  erscheint  die 
Gesamtsumme  der  Verarbeitungskosten  aussergewöhnlich  günstig. 

Mit  gleich  gutem  Erfolge  wrie  auf  Kupfererze  ist  das  Verfahren  auch 
auf  sulfidische  Nickelerze  von  Evje  mit  3,8%  Ni  angewendet  worden, 
aus  welchen  man  Steine  mit  bis  29,7%  Ni  und  25,6%  Cu  erzeugte. 
Die  Schlacke  hielt  0,7%  Ni,  und  zwar  gleichviel,  ob  man  auf  Stein 
mit  obigem  hohen  Gehalt  oder  auf  einen  solchen  mit  nur  10%  Ni 
arbeitete. 

Als  wesentlich  neu  und  vorteilhaft  bei  dem  Verfahren  sind 
drei  Punkte  zu  nennen,  welche  sich  zum  Teil  in  einer  gewissen 
Abhängigkeit  voneinander  befinden.  Es  sind  dies 

1.  die  starke  Zusammenziehung  des  Ofens  nach  unten, 

2.  der  unterbrochene  Betrieb, 

3.  die  Einführung  stark  gepressten  Windes  in  den  flüssigen 
Stein. 

Die  Anwendung  der  starken  Zusammenziehung  des  Ofen- 
schachtes nach  unten  ist  nur  dadurch  möglich,  dass  der  Ofen  nach 
jeder  Charge  entleert  wird  und  dann  leicht  von  gebildeten  Ansätzen 
befreit  werden  kann.  Beim  gewöhnlichen  pyritic  smelting  bilden 
derartige  Ansätze  die  grösste  Gefahr,  sie  beeinflussen  den  Gang  des 
Ofens  oft  tage-  und  wochenlang,  nötigen  zur  Erhöhung  des  Brenn- 
stoffzusatzes oder  zwingen  häufig  zum  Ausblasen  des  Ofens. 

Infolge  des  geringen  Ofenquerschnittes  am  Boden  verdichten 
sich  die  chemischen  Reaktionen  und  die  dadurch  erzeugten  Wärme- 
mengen auf  ein  kleines  Volum,  es  wird  dadurch  sehr  hohe  Tempe- 
ratur — Weissglut  — erreicht  und  damit  eine  gute  Verflüssigung 
der  Beschickung.  Nun  wissen  wir  vom  sonstigen  Schachtofenbetrieb, 
dass  jede  Zusammenziehung  des  Schachtes  in  der  Formebene  bei 
Gegenwart  kohlenstoffhaltigen  Brennstoffes  Reduktionswirkungen 
begünstigt.  Deshalb  wendet  man  z.  B.  beim  Bleihochofen  ein  Ver- 
hältnis der  Querschnitte  der  Gichtebene  und  Formebene  wie  1,5  : 1 
an,  beim  pyritic  smelting,  wo  man  Oxydationswirkung  erzielen  will, 
dagegen  ein  solches  von  1 : 1,  d.  h.  Oefen  mit  senkrechten  Wänden. 
In  unserem  Falle,  wo  das  genannte  Verhältnis  sogar  4 : 1 beträgt, 
wird  dennoch  kräftige  Oxydation  hervorgebracht,  da  einmal  nur  ver- 
schwindend wrenig  kohlenstoffhaltiges  Material  vorhanden  ist,  anderer- 
seits aber  beim  Einblasen  der  grossen  Menge  stark  gepressten 
Windes  in  das  flüssige  Steinbad  eine  innige  Berührung  des  Sauer- 
stoffs der  Luft  mit  den  Sulfiden  stattfindet  und  damit  reichliche 
Bildung  von  Oxyden  des  Schwefels  und  Eisens  gewährleistet  wird. 
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Wie  gross  die  Windmenge,  bezogen  auf  die  Flächeneinheit  der 
Formebene  gegenüber  anderen  Prozessen  ist,  möge  aus  folgendem 
ersehen  werden.  Es  beträgt 


das  Verhältnis  des  Querschnittes  der  Formebene 
zum  gesamten  Düsenquerschnitt 
beim  Bleischmelzen  etwa  40  : 1 
„ pyritic  smelting  . . 30—45  : 1 
„ Knudsenprozess  . . 100  : 1 


die  Windpressung 

10 — 20  mm  Hg. 

50 — 80  mm  Hg. 

900  und  mehr  mm  Hg. 


Infolgedessen  leistet  auch  1 qm  Formebene  bei  letzterem  Ver- 
fahren in  der  Stunde  etwa  3500  kg  Erz,  während  die  sonstigen  Ver- 
fahren nur  800 — 2500  kg  aufzu weisen  haben. 

Das  Verfahren  umgeht  in  geschickter  Weise  einige  Klippen 
des  amerikanischen  Verfahrens,  es  bedarf  nur  eines  verschwindenden 
Prozentsatzes  Koks  und  steht  hinsichtlich  Leistungsfähigkeit  und 
Kosten  wesentlich  über  den  anderen  Prozessen.  Soweit  sich  aus 
den  bisherigen  Ergebnissen  erkennen  lässt,  dürfte  es  eine  der  glück- 
lichsten Lösungen  der  Aufgabe  darstellen,  sulfidische  Kupfererze 
zu  verhütten  in  Gegenden,  wo  Brennstoff  teuer,  Kraft  billig  ist,  und 
wo  man  keine  Rücksicht  auf  die  durch  entweichende  schweflige 
Säure  verursachten  Rauchschäden  zu  nehmen  hat.  Inwieweit  dem 
Verfahren  durch  eine  ganz  neuerdings  von  Keller  erprobte 
elektrische  Verschmelzung  sulfidischer  Kupfererze  Konkurrenz  er- 
wachsen wird,  wird  sich  erst  beurteilen  lassen,  sobald  beide  Ver- 
fahren an  verschiedenen  Orten  längere  Zeit  hindurch  in  Betrieb 
gewesen  sind. 


Diskussion.  Mr.  Bennett  H.  Brough  directed  attention  to  the 
furnace  designed  by  Mr.  Walter  E.  Koch  (British  patent  No.  11886 
of  1902),  its  object  being  to  improve  the  methods  of  catching  the 
dust  that  accompanies  the  gases  issuing  from  the  blast  furnace. 
The  fuel  consumption  was  5 per  cent  and  the  cost  of  labour  4 M. 
per  ton  of  ores  charged.  A Company  with  a large  Capital  had  beeil 
formed  in  Pittsburg  to  work  this  process. 

Der  Präsident  dankt  dem  Herrn  Referenten  und  weist  darauf- 
hin, dass  Norwegen  auf  das  Verfahren  Knudsons  grosse  Hoffnungen 
setzt. 


Herr  Ingenieur  G.  Gin,  Paris,  erhält  darauf  das  Wort  zu  seinem 
Vortrage: 

Traitement  des  minerais  par  l’acide  sulfureux. 

L’acide  sulfureux  dissous  possede  la  propriete  connue  d’atta- 
quer  l’oxyde  et  le  carbonate  de  cuivre,  pour  former  du  sulfite  de 
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bioxyde  instable,  qui  se  transforme  peu  a peu  en  un  melange  de 
sulfite  cuproso-cuprique  et  de  sulfate,  suivant  les  reactions: 


1. 

2. 


3SOsCu  + CuO  = 


3CuO  + 3S02  = 3S03Cu 
S03Cu2,  S03Cu 


Sulfite  cuproso- 
cuprique 


+ 


S04Cu 
Sulfate 
de  cuivre 


Le  sulfite  cuproso-cuprique  est  peu  soluble  dans  l’eau,  mais 
tres  soluble  dans  les  Solutions  d’acide  sulfureux  ou  de  sulfate 
cuivrique. 

En  chauffant  la  solution  a 180°  (sous  pression  de  10  kg),  eile 
abandonne  de  l’acide  sulfureux,  tandis  qu’il  se  forme  du  sulfate 
cuivrique  et  du  cuivre  metallique: 

3.  (SOgCu,  + S03Cu)  = 2Cu  + S04Cu  + S02 

Si  l’on  groupe  les  formules  1,  2 et  3 l’on  voit  que  l’ensemble 
des  reactions  correspond  ä: 

4CuO  + 2S02  = 2 Cu  + 2S04Cu 

c’est-ä-dire  qu’une  moitie  du  cuivre  peut  etre  obtenue  ä l’etat  metal- 
lique et  l’autre  moitie  sous  forme  de  sulfate. 

J’ai  base  sur  les  principes  qui  viennent  d’etre  exposes,  un 
procede  utilisant  pour  le  traitement  des  minerais  de  cuivre  l’acide 
sulfureux  provenant  de  leur  grillage,  de  teile  Sorte  que  le  reactif 
intervenant  soit  extrait  en  totalite  du  minerai  meme  et  de  l’atmosphere. 

Le  minerai  est  grille  de  teile  fa^on  que  la  totalite  du  sulfure 
de  cuivre  soit  transforme  en  bioxyde  ou  sulfate  et  la  totalite  du  fer 
en  peroxyde. 

On  le  soumet  ensuite  ä une  lixiviation  methodique  au  moyen 
d’une  solution  d’acide  sulfureux  preparee  par  les  moyens  habituels. 
On  obtient  une  solution  saturee  de  sulfite  cuproso-cuprique  et  de 
sulfate  de  cuivre  contenant  en  meme  temps  une  certaine  proportion 
de  sulfite  et  de  sulfate  de  protoxyde  de  fer. 

En  effet,  le  sulfite  de  sesquioxyde  de  fer  en  presence  d’un 
exces  d’acide  sulfureux  se  transforme  suivant  la  reaction: 


S02,  Fe203  + S02  = S04Fe  + S03Fe 
La  solution  saturee  des  sels  de  cuivre  et  de  fer  est  refoulee 
au  moyen  d’une  pompe  dans  une  chaudiere  en  cuivre  oü  eile  est 
portee  ä la  temperature  de  180°  (ce  qui  suppose  une  pression  d’en- 
viron  10  kg).  A cette  temperature,  le  sulfite  et  le  sulfate  ferreux 
sont  completement  insolubles  et  precipitent.  Qant  au  sulfite  cuproso- 
cuprique,  il  est  dissocie  et  abandonne  deux  tiers  de  son  cuivre  ä 
l’etat  metallique,  en  meme  temps  qu’il  se  forme  du  sulfate  de  cuivre. 

Le  liquide  trouble  est  ensuite  injecte  sous  sa  propre  pression 
dans  un  filtre-presse  chauffe  par  de  la  vapeur  circulant  dans  les 
plateaux,  appareil  que  j’ai  fait  breveter  anterieurement  pour  la 
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Separation  mecanique  des  sulfates  cuivrique  et  ferreux  et  qui  pourrait, 
etre  remplace  par  tout  autre  dispositif  permettant  la  filtration  des 
liqueurs  ä haute  temperature. 

On  obtient  ainsi  une  solution  de  sulfate  de  cuivre  qui  peut 
etre  cementee  ou  traitee  pour  sulfate  cristallise  et  un  precipite 
contenant  du  cuivre  metallique,  du  Sulfite  et  du  sulfate  de  protoxyde. 
On  lave  ce  precipite  avec  de  l’eau  pure  qui  se  sature  de  sulfate  de 
protoxyde  de  fer  que  Ton  peut  extraire  par  cristallisation ; le  sulfite 
residuel  est  ensuite  oxyde  a l’air  humide  et  donne  du  sulfate  de 
protoxyde  que  l’on  elimine  par  un  nouveau  lavage,  et  il  reste  finale- 
ment du  cuivre  metallique  d’une  grande  purete  qui  est  fondu  et  coule 
en  lingots. 

Darauf  folgt  der  Vortrag  des  Herrn  Dr.  Wilhelm  Buddeus, 
Szomolnokhutta,  über: 

Praktische  Erfahrungen  in  der  Herstellung  von 
Schwefelwasserstoff  aus  Röstgasen  und  die 
Unschädlichmachung  der  Flammofenröstgase 
unter  Gewinnung  von  Schwefel. 

Bei  einer  von  mir  eingerichteten  Anlage  zur  Fällung  von 
Kupfer  aus  Cementwässern  mittels  Schwefelwasserstoff  gelang  es 
mir,  die  bei  der  Herstellung  von  Schwefelwasserstoff  aus  Röstgasen 
obwaltenden  praktischen  Verhältnisse  näher  zu  studieren,  und  will 
ich  dieselben,  zumal  die  daraus  zu  ziehenden  Schlussfolgerungen 
von  Bedeutung  für  die  Unschädlichmachung  der  Flammofenröstgase, 
des  sogenannten  „Hüttenrauchs“,  sind,  zum  Gegenstand  des  vor- 
liegenden Referats  machen. 

Der  Prozess  der  Ueberführung  des  Schwefeldioxyds  in  Schwefel- 
wasserstoff verläuft  nach  folgenden  beiden  Gleichungen: 

1.  S02  + H20  + 3C  = HsS  + 3C0-XCal. 

2.  2S02  + 2H20  + 3C  = 2R2S  + 3C02  + X Cal. 

Wie  ersichtlich,  ist  der  Reduktionsprozess,  der  die  S02  unter 
Vermittelung  von  Wasserdampf  zu  H2S  reduziert,  im  Falle  1 endother- 
misch,  im  Falle  2 exothermisch.  — Diese  beiden  Tatsachen  sind 
auch  die  eigentliche  Grundlage  des  Prozesses  und  sollen  im  folgen- 
den in  thermischer  Hinsicht  des  näheren  besprochen  werden: 

Die  Reaktionen  stehen  in  gewisser  Beziehung  zu  der  Bildung 
von  Wassergas  aus  Kohle  und  Wasserdampf  und  der  Bildung  von 
Dowsongas,  resp.  gewöhnlichem  Generatorgas.  Der  Prozess  der 
Schwefelwasserstoffbildung  ist  indessen  deshalb  komplizierter,  weil 
es  sich  bei  demselben  um  Einwirkung  dreier  verschiedener  Gase  auf 
die  Kohle  handelt,  nämlich  um  SO,,  02  und  R,0;  der  Fall,  dass  reine 
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SOs  oder  sauerstofffreie  Röstgase  in  der  Praxis  zur  Herstellung  von 
H2S  zur  Verfügung  stehen,  dürfte  nicht  Vorkommen,  indessen  soll 
dieser  Fall  erörtert  werden,  da  derselbe  für  die  praktische  Aus- 
führung des  Prozesses  in  Bezug  auf  die  Wärmebilanz  desselben  von 
Interesse  ist. 

Entgegen  dem  Wassergasprozess  ist  das  Augenmerk  bei  der 
Schwefelwasserstoffherstellung  aus  Röstgasen  darauf  zu  richten,  dass 
letztere  eine  kontinuierliche  ist,  denn  in  der  Praxis  würde  es  schwierig 
sein,  für  ein  Gas,  das  sich  bei  jedesmaligem  Heissblasen  des  Gene- 
rators bildet  und  das  immerhin  etwas  Schwefel  enthält,  Verwendung 
zu  haben;  der  Prozess  muss  also  ähnlich  wie  der  Dowsongasprozess 
betrieben  werden,  d.  h.  kontinuierlich;  nun  ist  aus  vorgesagtem  er- 
sichtlich, dass  sich  nach  Reaktion  2 auf  1 Teil  Kohlenstoff  bei 
Kohlensäurebildung  doppelt  so  viel  Schwefelwasserstoff  bildet,  als 
bei  Kohlenoxydbildung;  aus  diesem  Grunde  ist  es  geboten,  gerade 
das  herbeizuführen,  was  bei  der  Bildung  von  Dowsongas  möglichst 
vermieden  wird,  nämlich  die  Bildung  von  Kohlensäure,  also  einen 
kalten  Gang  des  Generators.  — Aus  den  beiden  Gleichungen  ist 
auch  ersichtlich,  dass  dies  schon  deshalb  angestrebt  werden  muss, 
weil  der  Prozess  2 exothermisch  ist.  — Natürlich  ist  es  unmöglich, 
den  Prozess  unter  ausschliesslicher  Bildung  von  Kohlensäure  zu  be- 
treiben, da  dann  die  Gefahr  eintritt,  dass  die  S02  nicht  zu  H2S 
reduziert  wird,  resp.  dass  ein  Ueberschuss  von  Sauerstoff  in  den 
Generatorgasen  auftritt,  welcher  den  H2S  wieder  oxydiert.  Es  wurde 
indessen  nachgewiesen,  dass  ein  kontinuierlicher  Betrieb  sehr  gut 
unter  der  Bedingung  möglich  war,  dass  zwei  Drittel  des  Kohlenstoffs 
zu  Kohlensäure  und  ein  Drittel  zu  Kohlenoxyd  verbrannten;  zu  Zeiten 
wurde  der  Prozess  auch  so  geleitet,  dass  nur  wenige  Zehntel  Volum- 
prozent Kohlenoxyd  in  den  Gasen  vorhanden  waren,  ein  Beweis, 
dass  der  Prozess  zeitweise  ganz  gut  unter  ausschliesslicher  Kohlen- 
säurebildung verlaufen  kann.  Die  folgenden  Berechnungen  sind  alle 
pro  100  kg  Schwefel  ausgeführt,  d.  h.  für  100  kg  Schwefel,  der  in 
Form  von  S02 -haltigen  Röstgasen  in  H2S  umgewandelt  wird.  Es 
seien  in  der  Praxis  drei  Fälle  unterschieden: 

1.  Verwendung  Sauerstoff  freier  Röstgase  mit  ca.  15  °/0  SO, 
und  85  Volumprozent  N2. 

2.  Verwendung  sauerstoffhaltiger  Röstgase  mit  den  ver- 
schiedensten Gehalten  an  S02  von  1 — 14  % S02  und 
14-1  % 02. 

3.  Flammofenröstgase,  d.  h.  Gase  unter  2 % SO,,  die  ausser 
02  noch  C02  und  H,0- Dampf  enthalten,  ev.  auch  CO. 

Der  Fall  1,  der  in  der  Praxis  wohl  kaum  Vorkommen  dürfte, 
soll,  wie  schon  bemerkt,  in  thermischer  Beziehung  als  typisch  für 
den  Prozess  erörtert  werden: 
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Die  Gleichung  1 lautet  technisch: 

a)  S02  + 2 C = S + 2 CO  a)  pro  100  kg  S = — 34525  Cal. 

— 32  • 2200  + 24  • 2473  = — 11048  Cal. 

b)  H20  + C = H,  + CO  b)  pro  100  kg  S = — 89519  Cal. 

— 2 • 29161  + 12  • 2473  = — 28646  Cal. 

c)  Hj  + S = H2S  + 7200  Cal  c)  pro  100  kg  S - + 22500  Cal. 

in  Sa.  — 101544  Cal. 

Die  Gleichung  2: 

a)  S02  + C = S + C02  a)  pro  100  kg  S = + 83000  Cal. 

— 32  • 2200  4-  12  • 8080  = + 26560  Cal. 

b)  2HaO  + C = 2Ha  + C02  b)  pro  100  kg  S = — 30756  Cal. 

— 4 • 29161  + 12  • 8080  .-=  —19684  Cal. 

c)  H,  + S = H.2S  + 7200  Cal.  c)  pro  100  kg  S = + 22500  Cal. 

in  Sa.  + 74744  Cal. 

In  der  Annahme,  dass  der  Betrieb  so  geleitet  wird,  dass  zu 
2/3  C02  und  73  CO  bei  der  Reaktion  entsteht,  ergibt  sich  theoretisch 

101  544 

als  calorischer  Effekt  bei  dem  Prozess  2/s  74  744  = 

+ 15  981  Cal.  pro  100  kg  zu  ILS  reduzierten  Schwefel,  resp. 
200  kg  S02. 

In  der  Praxis  liegt  der  Fall  indessen  anders,  da  die  durch  die 
Gase  entführten  Wärmemengen  ausser  Betracht  gelassen  sind. 

Da  die  Gase  bei  der  Benutzung  eines  Körtingschen  Unter- 
windgebläses nach  vorheriger  Reinigung  und  Abkühlung  beim  Eintritt 
in  den  Generator  eine  Temperatur  von  50°  C.  besitzen,  und  da  bei 
einem  sauerstofffreien  Röstgas  von  Pyrit  von  15  Vol.  % S02  und  85%  N2 
das  Gasvolumen  pro  100  kg  Schwefel  beträgt:  465  cbm  Röstgase 
X 69,75  cbm  Wasserdampf  — 534,75  cbm,  so  entspricht  dies  einer 
Wärmezufuhr  von 

534,75  X 50  X 0,32  X 1,4  = + 1 1 978  Cal., 

wobei  0,32  die  spez.  Wärme  des  Röstgas  -Wasserdampfgemisches 
und  1,4  das  Gewicht  eines  Kubikmeters  dieses  Gemisches  in  Kilo- 
grammen ist. 

Die  austretenden  Gase  haben  eine  Temperatur  von  ca.  600°  C. 
und  entführen  dem  Generator  also,  da  das  Gasvolumen  infolge  der 
Bildung  von  CO,  C02  und  H2S  rund  600  cbm,  die  spez.  Wärme  0,25 
und  das  Gewicht  eines  Kubikmeter  in  Kilogrammen  1,5  beträgt: 

600  X 600  X 0,25  X 1,5  = — 135000  Cal. 

Ferner  ist  in  der  Praxis  noch  an  unvermeidlichen  Verlusten 
durch  Strahlung  verloren  gehende  Wärme  beim  Schlackenziehen  etc. 
ca.  20%  zuzuzählen,  so  dass  der  Gesamtverlust  an  Wärme  beträgt: 

+ 15981  + 11978  — 135000  — 27  000  = —134041  Cal. 
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Es  ist  nun  allerdings  ein  Mittel  gegeben,  durch  Ausnützung 
der  den  abziehenden  Gasen  innewohnenden  Wärmemengen  die 
Wärmeverluste  erheblich  herabzudrücken;  es  kann  dies  sowohl  durch 
Benutzung  der  abziehenden  Wärme  zum  Vorwärmen  der  Röstgase 
oder  zur  Entwickelung  von  Wasserdampf  geschehen;  indessen  wird 
eine  vollständige  Aufhebung  des  Verlustes  von  134  041  Cal.  dadurch 
praktisch  nicht  erreicht  werden  können  oder  mit  anderen  Worten: 
der  Generator  kühlt  sich  beim  Betrieb  fortwährend  ab,  bis  die 
Reaktion  ganz  aufhört. 

Aus  vorstehendem  ist  ersichtlich,  dass  jede  Zufuhr  von  Sauer- 
stoff im  Generator  durch  gesonderte  Verbrennung  von  Kohle  Wärme 
zuführen  und  so  die  Reaktion  erhalten  muss.  Für  die  Praxis  ist  es 
gerade  von  Interesse,  zu  wissen,  bei  welchem  maximalen  Gehalt 
an  S02  und  minimalem  Gehalt  an  02  in  den  Röstgasen  der  Prozess 
ein  kontinuierlicher  bleibt,  also  weder  eine  Abkühlung  noch  eine  zu- 
nehmende zu  starke  Erhitzung  des  Generators  eintritt.  Es  sei  zur 
Beleuchtung  dieses  Falles  noch  vorausgeschickt,  dass  die  praktischen 
Versuche  des  weiteren  ergeben  haben,  dass  die  theoretische  Quantität 
Wasserdampf  keineswegs  genügt,  um  den  Schwefel  vollkommen  in 
H.2S  zu  verwandeln,  sondern  dass  das  2 — 3 fache  der  theoretischen 
Menge  erforderlich  ist;  es  erklärt  sich  dies  in  der  Weise,  dass  sich 
der  H2  bei  höheren  Temperaturen  völlig  unzersetzt  nur  bei  Anwesen- 
heit reduzierender  Gase  wie  H2  und  CO  hält. 

In  der  Annahme  des  Falles,  dass  2/3  des  Kohlenstoffes  zu  C02 
und  7s  zu  CO  verbrannt  werden,  beläuft  sich  der  Kohlenstoffverbrauch 
nach  folgender  Gleichung: 

5 S02  + 5 H20  + 9 C = 5 H2S  + 6 C02  + 3 CO 
pro  100  kg  Schwefel  auf  67,5  kg. 

Der  Einfacheit  halber  sei  zuerst  der  Fall  erörtert,  dass  die 
Wärme  der  abziehenden  Generatorgase  nicht  ausgenützt  wird.  Bei 
der  Verbrennung  von  67,5  kg  Kohle  zu  2 */3  C02  und  1/s  CO  werden 
also  praktisch  verbraucht:  — 134  041  Cal. 

Nun  sind  zur  Zersetzung  des  Ueberschusses  von  Wasser,  das 
3 fache  des  theoretischen  gerechnet,  erforderlich  bei  2/3C02-  und 
VsCO-Bildung: 

2 X 56,25  • ^ = 45  kg  Kohlenstoff. 

t/v 

1 kg  Wasserdampf  braucht  bei  Verbrennung  zu  CO  1591  Cal., 
bei  Verbrennung  zu  C02  547  Cal.,  bei  2/3C 02  und  7„CO  also  756  Cal.; 
es  sind  also  noch,  um  die  zur  Wasserzersetzung  notwendige  Wärme 
zuzuführen  2 ' 56,25X756  Cal.  = 85  050  Cal.  = 13,7  kg  Kohlenstoff  zu 
verbrennen,  da  1 kg  Kohlenstoff  bei  Verbrennung  zu  S/3C02  und 

V3CO  6211  Cal.  gibt. 
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Es  wären  also  insgesamt  für  100  kg  Schwefel  erforderlich: 

675  -f  45  + 13,7  + 21,6  kg  Kohlenstoff  = 147,8  kg  Kohlenstoff; 
21,6  kg  entspricht  dem  Wärmeverlust  von  — 134  041  Cal. 

Durch  die  Verbrennung  des  Ueberschusses  von  Kohlenstoff 
wird  indessen  das  Gasquantum  und  auch  die  mit  demselben  entführte 
Wärmemenge  vermehrt,  welche  bei  Nichtausnützung  durch  weitere 
Verbrennung  von  Kohlenstoff  gedeckt  werden  muss.  Man  kann 
daher  annehmen,  dass  bei  einem  Verbrauch  von  158  kg  Kohlenstoff 
insgesamt  = 186  kg  Koks  der  Punkt  liegt,  wo  die  im  Generator 
entwickelte  Wärme  die  Reaktion  gerade  erhält  und  die  Wärmever- 
luste in  den  abziehenden  Gasen  ausgleicht;  die  folgende  Rechnung 
bestätigt  dies: 

für  100  kg  Schwefelverbrauch  an  Kohlenstoff  67,5  kg  = + 15  981  Cal. 
für  113,5  kg  überschüssiges  Wasser  . . . 45,0  „ = — 85  050  „ 

an  überschüssiger  Kohle  13,7  + 10,2  . . . 23,9  „ — + 148  443  „ 

im  Generator  entwickelt  + 79  374  Cal. 

Das  aus  der  Verbrennung  des  Ueberschusses  von  Kohlenstoff 
resultierende  Gasquantum  beträgt  aus  Wasserdampf  223  m3,  aus  Luft 
336  m3  = 559  m3  und  entführt  dasselbe  bei  400  ° C.,  einer  sp.  W.  von 

0,25  u.  m3  — Gewicht  von  1,3  kg  — 72  670  Cal.;  die  Temperatur  von 

450°  C.  wurde  praktisch  als  Durchschnittstemperatur  der  Gase  er- 
mittelt, dieselbe  ist  deshalb  so  niedrig,  weil  der  frisch  aufgeschüttete 
Koks  im  Generator  die  Gase  soweit  unter  Aufnahme  von  Wärme  ab- 
kühlt; die  Zahl  400  entspricht  der  Temperaturdifferenz  der  einge- 
blasenen und  abziehenden  Gase. 

Bei  Ausnützung  der  den  abziehenden  Gasen  innewohnenden 
Wärme  von  insgesamt  rund  200  000  Cal.  liessen  sich  bei  Wieder- 
gewinnung von  nur  50%  noch  16  kg  Kohlenstoff  ersparen,  so  dass 
also  der  Verbrauch  per  100  kg  Schwefel  wäre  142  kg  = rund  170  kg 
Koks;  noch  mehr  kann  der  Verbrauch  bei  Aenderung  des  Ver- 
hältnisses von  C02  : CO  zu  Gunsten  der  Kohlensäure  heruntergehen. 

Da  nach  obigem  Beispiel  die  Verbrennung  des  Kohlenstoff- 
überschusses von  13,7  + 10,2  + 21,6  = 45,5  kg  einem  Sauerstoffquantum 
von  70,53  m3,  100  kg  Schwefel  als  S02  rund  70  m3  entsprechen,  so 
ist  das  Verhältnis  von  S02  : 02  in  den  Röstgasen  70 : 70,53,  d.  h.  es 
sind  rund  Gase  mit  7 — 7,5%  (Vol.  %)  S02,  also  solche  wie  sie  die 
üblichen  Pyritröstöfen  liefern,  gerade  geeignet,  um  bei  Nichtaus- 
nützung der  Wärme  der  abziehenden  Gase  einen  regelrechten  Betrieb 
aufrecht  zu  erhalten.  Indessen  ist  die  Verwendung  noch  reicherer 
Gase  bei  Ausnützung  der  abziehenden  Wärme  keinesfalls  ausge- 
schlossen; es  ist  jedoch  zu  bedenken,  dass  durch  die  Verwendung 
sehr  reicher  Röstgase  die  Generatorgase  infolge  ihres  hohen  Gehaltes 
von  H2S  eine  grössere  Zufuhr  von  Wasserdampf  zur  vollständigen 


123 


Umwandlung  der  S02  in  H.2S  erfordern,  wobei  der  kalorische  Effekt 
der  Anlage  wieder  reduziert  wird. 

Ein  Gas  mit  12%  S02  ergab  z.  B.  beim  regelrechten  Betrieb 
ein  Generatorgas  von  9,7  % H2S,  18,6%  C02,  2,6%  CO,  5,3%  H2  und 
63,8%  N2,  überhaupt  wurde  konstatiert,  dass  mit  zunehmendem 
Gehalte  an  S02  in  den  Gasen  der  Kohlen  Säuregehalt  stieg,  während 
bei  abnehmenden  Gehalten  an  S02  der  Kohlenoxydgehalt  stieg. 

Es  erübrigt  nur  noch  die  Verarbeitung  der  Flammofenröstgase 
des  näheren  zu  besprechen;  diese  Röstgase,  die  man  bisher  zum 
grössten  Schaden  der  Forst-  und  Landwirtschaft  gewöhnlich  direkt 
in  die  Atmosphäre  entweichen  liess,  weil  eine  Verarbeitung  auf 
Schwefelsäure,  schweflige  Säure  oder  Schwefel  ökonomisch  nicht 
durchführbar  war,  unterscheiden  sich  von  den  gewöhnlichen  Röst- 
gasen, welche  durch  Abrösten  von  Pyriten  entstehen,  dadurch,  dass 
sie  ausser  S02,  02  und  N2  noch  die  Verbrennungsgase  des  Heiz- 
materiales, also  C02,  H20  und  eventuell  CO  enthalten.  Es  sind 
bereits  zahlreiche  Vorschläge  zur  Unschädlichmachung  dieses  Abfall- 
produktes gemacht  worden  und  stehen  auch  mehrere  Anlagen  in 
Betrieb;  diese  Anlagen  betreffen  meistens  die  Absorption  der  SO., 
mittels  Kalkmilch,  Kalkstein  oder  Spateisenstein,  indessen  handelt  es 
sich  bei  diesen  immerhin  gut  wirkenden  Verfahren  nur  um  eine 
Unschädlichmachung,  nicht  um  Gewinnung  des  Schwefels  in  einer 
verwendbaren  Form,  denn  das  gewonnene  Calciumsulfit  ist  kein 
Absatzartikel;  das  Verfahren  erfordert  ausserdem  die  Abscheidung 
des  Flugstaubes  und  die  vorherige  Abkühlung  der  Röstgase,  welche 
Manipulationen  in  Verbindung  mit  den  Kosten  des  Kalks,  dem  Fort- 
schaffen des  Calciumsulfits  die  Anlage  sehr  komplizieren  und  die 
Anlagekosten  für  eine  solche  sehr  erhöhen;  ferner  verursacht  eine 
solche  Absorptionsanlage  Zugschwierigkeiten,  die  nur  durch  An- 
wendung künstlichen  Gebläsezugs  behoben  werden  können;  Gebläse 
sind  indessen,  zumal  wenn  es  sich  um  Ansaugung  saurer  Gase 
handelt,  im  Betrieb  sehr  teuer. 

Die  Unwandlung  der  S02  der  Flammofenröstgase  nach  dem 
Kontaktverfahren  in  S03  ist  im  grossen  noch  nicht  ausgeführt  worden ; 
für  dieselbe  gelten  im  noch  höheren  Grade  die  beiden  Erfordernisse: 
vollständige  Reinigung  von  Flugstaub,  Abkühlung  und  vollkommene 
Trocknung  der  Gase;  eine  solche  Anlage  würde  gleichfalls  sehr 
kompliziert  und  zughindernd  sein,  falls  überhaupt  die  in  den  Flamm- 
ofenröstgasen dann  noch  enthaltene  Kohlensäure  nicht  hindernd  bei 
der  Kontaktwirkung  ist.  Es  würde  indessen  dieses  Verfahren,  falls 
die  Hindernisse  und  technischen  Schwierigkeiten  dabei  beseitigt 
würden,  entschieden  das  bequemste  und  rentabelste  Verfahren  sein, 
da  in  SOs  der  Schwefel  bedeutend  besser  gezahlt  wird,  als  im  Roh- 
schwefel oder  anderen  schwefelhaltigen  Verbindungen,  indessen 
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werden,  wie  oben  bemerkt,  die  Betriebskosten  ganz  erhebliche,  so 
dass  es  sich  nur  lohnen  würde,  solche  Anlagen  in  sehr  grossem 
Massstabe  zu  errichten. 

Es  wurde  nun  während  der  praktischen  Versuche  mit  Schwefel- 
wasserstoffherstellung aus  Röstgasen  die  Erfahrung  gemacht,  dass 
sich  noch  sehr  verdünnte  Röstgase,  unter  1 °/0  S02,  vorteilhaft  und 
vollkommen  in  H.,S  überführen  lassen,  indem  dieselben  durch  eine 
glühende  Koks-  oder  Kohlenschicht  gesaugt  werden,  ohne  oder  mit 
Beihilfe  von  Wasserdampf;  dasselbe  gilt  für  arme  Flammofenröstgase. 

Dieselben  enthalten  gewöhnlich  genügend  Wasserdampf,  aus 
dem  Wasserstoff  der  Kohle  und  dem  Feuchtigkeitsgehalt  des  Erzes 
und  der  Luft  stammend,  um  die  Ueberführung  der  S02  in  H,,S  zu 
bewirken;  ist  der  Gehalt  an  Wasserdampf  nicht  genügend,  so  braucht 
man  die  heissen  Röstgase  nur  über  Wasser  streichen  zu  lassen,  wo- 
bei sie  das  fehlende  Wasser  aufnehmen;  nachdem  die  Röstgase  den 
Generator  passiert  haben  und  die  S02  vollkommen  in  H2S  um- 
gewandelt ist,  wird  letzterer  aus  den  Gasen  nach  vorheriger  Kühlung 
mittels  gewöhnlicher  Gasreinigungsmasse,  analog  der  Reinigung  des 
Leuchtgases  von  H2S,  absorbiert;  nach  genügender  Anreicherung 
des  Schwefels  unter  öfterem  Regenerieren  der  Masse,  kann  derselbe 
der  Gasmasse  durch  Extraktion  oder  durch  Abbrennen  entzogen 
werden.  Der  Vorteil  dieses  nur  in  seinen  äusseren  Zügen  be- 
schriebenen Verfahrens  liegt  vor  allem  darin,  dass  eine  Kühlung, 
Flugstaubabscheidung  und  Trocknung  der  Gase  nicht  erforderlich 
ist,  im  Gegenteil,  es  wird  der  Wassergehalt  und  die  Wärme  der 
Gase  direkt  ausgenutzt  und  kann  der  Generator  direkt  zwischen 
Kamin-  und  Flammofen  seinen  Platz  erhalten;  der  Flugstaub  wird 
von  dem  Koks  wie  von  einem  Filter  zurückgehalten  und  mit  der 
Koksasche  zusammen  zeitweise  durch  Drehen  des  Rostes  entfernt. 
Die  ganze  Anlage  wird  dadurch  sehr  kompendiös  und  verursacht 
wenig  Kosten;  die  Absorption  des  Schwefelwasserstoffs  ist  eine  sehr 
vollkommene,  die  geringen  Spuren  unabsorbierten  Schwefelwasser- 
stoffs können  ruhig  in  die  Atmosphäre  entweichen  und  haben  nicht 
den  geringsten  Einfluss  auf  die  Vegetation  der  Umgebung. 

Was  indessen  den  Koksverbrauch  anbelangt,  so  sind  zwei  Fälle 
zu  unterscheiden: 

1.  Die  Röstgase  enthalten  nur  wenig  Sauerstoff,  unter  2 %• 

2.  Die  Röstgase  enthalten  sehr  viel  Sauerstoff. 

Der  Fall  1 wird  nur  selten  Vorkommen. 

Weit  häufiger  ist  der  Fall  2,  zumal  durch  das  fortwährende 
manuelle  Arbeiten  in  Flammöfen  viel  Luft  den  Röstgasen  beigemischt 
wird;  eine  Ausnahme  in  dieser  Beziehung  machen  die  mechanischen 
Röstöfen,  bei  denen  der  Luftzutritt  ein  beschränkterer  ist,  indessen 
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ist  auch  hier  der  Luftüberschuss  im  Verhältnis  zum  Gehalt  an  S02 
noch  immerhin  beträchtlich. 

Im  Falle  1 würde  sich,  wie  aus  dem  schon  früher  gesagten 
ersichtlich,  im  Generator  vorwiegend  Kohlensäure  bilden,  es  erübrigt 
daher  nur,  die  Generatorgase  nach  Absorption  des  H,S  direkt  in 
einen  Kamin  und  ins  Freie  treten  zu  lassen;  sind  die  Gase  trotzdem 
brennbar,  so  können  dieselben  angezündet  werden,  wodurch  die 
ihnen  innewohnende  Energie  noch  zur  Erreichung  eines  guten  Zuges 
ausgenützt  werden  kann. 

Im  Falle  2,  und  dieser  dürfte  in  den  meisten  Fällen  der  ge- 
wöhnliche sein,  wird  durch  den  grossen  Sauerstoffgehalt  der  Röst- 
gase ein  Teil  der  Kohle  im  Generator  zu  Kohlenoxyd  verbrannt,  der 
Generator  geht  also  ziemlich  heiss,  welcher  Umstand  noch  durch 
die  hohe  Eintrittstemperatur  der  Röstgase  befördert  wird.  Es  bildet 
sich  also  ein  schwefelwasserstoffhaltiges  Generatorgas,  welches  neben 
CO,  H2,  H2S  und  N2  nur  geringe  Mengen  C02  enthält;  die  in  den 
Röstgasen  enthaltene  C02  wird  bei  heiss  gehendem  Generator  eben- 
falls zu  CO  reduziert.  — Die  heissen  Generatorgase  werden  am  besten 
noch  dazu  verwandt,  die  Röstgase  noch  weiter  vorzuwärmen,  was 
in  den  gewöhnlichen  Regeneratoren  mit  Ziegelfüllung  geschehen 
kann;  auch  können  die  bereits  abgekühlten  und  von  H2S  mittels 
Gasreinigungsmasse  befreiten  Generatorgase  behufs  Verwendung  zu 
Heizzwecken  durch  Gegenstromleitung  mit  den  heissen  Generator- 
gasen erwärmt  und  diese  abgekühlt  werden. 

Der  Fall  2 schliesst  also  ausser  der  Gewinnung  von  Schwefel 
noch  die  Gewinnung  eines  zu  Heizzwecken  geeigneten  Generator- 
gases in  sich  und  dürfte  ein  solches,  da  auf  fast  allen  Hüttenwerken 
Verwendung  dafür  ist,  kein  Hindernis  für  das  Verfahren  bilden. 
Natürlich  ist  der  Kohlenstoffverbrauch  ein  ungleich  grösserer,  als 
bei  sauerstoffarmen  Gasen;  indessen  wird  der  dem  Sauerstoffgehalt  des 
Gases  entsprechende  Kohlenstoff  in  Form  von  Generatorgas  zu  Zwecken 
ausgenützt,  wo  sonst  derselbe  auch  verbrannt  werden  müsste. 

Eine  bedeutende  Verbilligung  kann  noch  dadurch  erreicht 
werden,  wenn,  statt  Stückkoks,  Kokslösche  verbrannt  wird;  auch  kann 
schwefelreicher,  sonst  zu  metallurgischen  Prozessen  nicht  geeigneter 
Koks  oder  Kokslösche  in  den  Generatoren  gefeuert  werden;  nur  ist 
bei  Verwendung  von  solchen  Abfällen  ein  Generator  mit  Rost  er- 
forderlich, welch  letzterem  keine  sehr  lange  Dauer  infolge  des  Ein- 
tritts heisser  Gase  beschieden  ist;  indessen  können  für  solche  Zwecke 
gekühlte  Roste  entweder  mit  Wasser-  oder  Luftkühlung  Verwendung 
finden.  Beim  Betrieb  der  Generatoren  mit  grobstückigem  Koks 
ist  ein  Rost  nicht  erforderlich,  sondern  die  Röstgase  treten  direkt 
über  der  Schlackentüre  vermittelst  eines  Rohres  oder  Kanals  in 
den  Generator. 
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Die  Generatoren  gestatten  einen  ununterbrochenen  Betrieb; 
während  der  Zeit  des  Chargierens  der  Flammöfen  und  des  Ziehens 
verändert  sich  höchstens  die  Zusammsetzung  der  Röstgase,  was  in- 
dessen ohne  Einfluss  auf  den  Gang  des  Prozesses  ist. 

Die  Reinigung  der  Generatorgase  vermittelst  Gasreinigungsmasse 
von  Schwefelwasserstoff  kann  an  einem  beliebig  von  den  Oefen  ent- 
fernten Punkt  stattfinden,  am  besten  in  der  Nähe  des  Verwendungsortes 
für  die  gereinigten  Gase;  dadurch  wird  es  auch  bei  beschränktem  Raum 
möglich,  die  Generatoren  zwischen  Flammofen  und  Kamin  einzuschalten. 

Da  es  den  Rahmen  meines  Vortrages  weit  überschreiten  würde, 
Details  betreffend  Konstruktion  solcher  Anlagen  anzugeben,  zumal 
die  örtlichen  und  technischen  Verhältnisse  ausserordentlich  ver- 
schieden auf  diesem  Gebiet  sind,  will  ich  nur  noch  kurz  erwähnen, 
dass  sich  selbst  sehr  verdünnter  Schwefelwasserstoff,  wie  ihn  die 
Generatorgase  vorstellen,  sehr  gut  zum  Fällen  von  Kupfer  aus 
Kupferwässern  und  Extraktionslaugen  sowie  Zink  aus  Zinklaugen 
eignet;  in  diesem  Falle  fällt  dann  der  Gasreiniger  fort,  und  wird  der 
Schwefel  in  Form  von  Schwefelkupfer  oder  Schwefelzink  gewonnnen; 
auf  Kupferhütten,  wo  nasse  Kupfergewinnung  betrieben  wird,  eignet 
sich  das  Verfahren  sehr  gut. 

Bei  direkter  Fällung  der  Kupferlaugen  vermittelst  aus  Pyrit  er- 
zeugter Röstgase  ist  es  möglich,  mit  l,5Mtr.-Ctr.  Kies  und  1 Mtr.-Ctr.  Koks 
1 Mtr.-Ctr.  Cu  resp.  1 Mtr.-Ctr.  Zn  zu  erzeugen;  in  manchen  Fällen  über- 
trifft daher  diese  Fällmethode  noch  die  übliche  mit  Eisen,  zumal  auch 
stark  eisenhaltige  Kupferlaugen  mit  Schwefelwasserstoff  ein  eisenfreies 
Kupfersulfid  geben;  eine  Anlage  nach  diesem  System  zur  Fällung 
von  1000 — 1200  cbm  Grubenwässern  täglich  wurde  von  mir  gebaut. 
Für  die  Ausbringung  des  Silbers  aus  Kupferextraktionslaugen  ist  die 
Fällung  mit  H2S  gleichfalls  sehr  vorteilhaft,  weil  beim  Totrösten  des 
gefällten  Kupfer-Silbersulfids  das  Silber  in  Sulfat  übergeht  und  nach 
der  Ziervogelschen  Methode  mit  Wasser  ausgelaugt  werden  kann, 
während  CuO  mit  75 — 80  % Cu  zurückbleibt;  will  man  direkt  Kupfer- 
vitriol erzeugen,  so  genügt  es,  dass  Kupfer-Silbersulfid  sulfatisierend 
zu  rösten  und  aus  der  erhaltenen  Lauge  das  Silber  mit  Kupfer  oder 
Chlornatrium  auszufällen.  Ich  könnte  noch  mehr  Verwendungsarten 
für  auf  solche  Weise  hergestellten  Schwefelwasserstoff  aufzählen, 
lasse  es  indessen  bei  diesem  Beispiel  bewenden. 

Es  würde  mich  freuen,  wenn  grössere  Hüttenwerke,  die  Flamm- 
ofengase unschädlich  machen  müssen,  meiner  Anregung  Folge  geben 
möchten;  auf  dem  Gebiet  der  Unschädlichmachung  der  Röstgase 
sollte  jeder  praktische  Vorschlag  im  Grossbetrieb  ausprobiert  werden, 
damit  die  Frage  der  Rauchbelästigung  und  der  Schädigung  der  Forst- 
und  Landwirtschaft  durch  saure  Gase  einer  baldigen  definitiven  Lösung 
entgegengehe. 


Der  Herr  Ehren-Präsident  spricht  den  Herren  Referenten  für 
ihre  Arbeiten  den  Dank  der  Versammlung  aus. 

Zum  Ehren -Vorsitzenden  für  die  4.  Sitzung  am  Freitag  nach- 
mittag wird  Herr  Bennett  H.  Brough,  London,  gewählt. 

(Schluss  der  Sitzung  4 Uhr.) 


4.  Sitzung. 

Freitag,  5.  Juni  1903,  3y4  Uhr  nachm. 

Ehren-Präsident:  Bennett  H.  Brough,  London. 

Vize-Präsident:  Geh.  Bergrat  Prof.  Dr.  H.  Wedding,  Berlin. 

Sekretär:  Prof.  E.  Heyn,  Charlottenburg. 

Herr  Bergdirektor  V.  Spirek,  Santa  Fiora,  spricht  über: 

I.  Die  Fortschritte  im  Quecksilberhüttenwesen 

und 

II.  Schüttröstofen  Cermäk-Spirek. 

i. 

Der  Quecksilber hüttenprozess  der  Ingenieure  Cermak-Spirek 
ist  in  Anwendung  bei  allen  Quecksilbergruben  in  Monteamiata  in 
Italien:  Siele,  Cornacchino,  Abbadia  S.  Salvadore,  Santa  Fiora,  Monte- 
buono,  in  Algerien  Miniera  Taghit,  Nikitowka  in  Russland,  teilweise 
in  Idria,  und  in  Konstruktion  in  Almaden  und  in  Amerika,  Californien, 
Texas,  Mexiko. 

Näheres  in  den  Publikationen  des  Ingenieurs  Spirek  im  Jahr- 
buch der  Akademien  Pribram,  Chemnitz,  Leoben,  Montan-Zeitung  Graz, 
The  Mineral  Industry  New-York  1897 — 1902,  Gorni-Journal  in  Peters- 
burg 1902,  Rassegua  mineraria  Torino  1897 — 1903,  Sitzungsberichte 
della  Associazione  mineraria  Sarda,  Rassegua  mineraria  Madrid. 
Sehnabel-Metallhüttenkunde. 

A.  Gewöhnlicher  Prozess: 

Es  werden  die  Zinnobererze  von  0,2  % Hg  bis  zu  den  höchsten 
vorkommenden  Hälten  normalmässig  in  zwei  Hauptgruppen  geteilt: 

a)  von  Staubform  bis  35  mm  Korngrösse, 

b)  von  35 — 200  mm  Korngrösse. 

Es  wird  manchmal  die  Gruppe  a in  zwei  Unterabteilungen 
klassifiziert,  ax  von  0 — 10  mm,  a2  von  10 — 35  mm. 
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Die  Gruppe  a wird  in  den  Cermak  - Spirekschen  Schüttröst- 
öfen, die  Gruppe  b in  den  Spirekschen  Schachtöfen  abgeröstet. 
Als  Hauptprodukt  erhält  man  Hg,  S02  und  alle  Gase  der  Verbrennung 
und  flüchtige  Bestandteile  der  Erze.  Die  angewandte  Temperatur  steigt 
bis  auf  700  ° C.  in  der  Röstzone,  bei  dem  Austritte  aus  den  Oefen  besitzen 
die  Gase  eine  Temperatur  unter  200°  C.  und  werden  behufs  Abkühlung 
in  die  Cermak- Spirek- Kondensatoren  abgeleitet.  Diese  sind  aus 
Eisen,  Ton  und  Holzröhren  von  elliptischem  Querschnitte  500/200  mm 
zusammengestellt,  und  kühlen  rasch  die  Gase  ab  auf  die  Temperatur  des 
Kühlwassers  und  im  Winter  auch  auf  die  der  Luft.  Normal  verlangt 
man  die  Abkühlung  unter  20°  C.  Die  Kondensationsprodukte  fallen 
in  die  Sammelkästen,  welche  unter  Wasserabschluss  mit  den  Gas- 
leitungsröhren verbunden  sind.  Aus  dem  Kondensator  treten  die 
Gase  in  entsprechend  lange  Gasfiltrierleitung  von  einem  Querschnitte 
1500  X 1800  mm  — versehen  mit  Filtrierjalousien  — und  von  allen 
Seiten  zugänglich.  Von  beinahe  allen  festen  Bestandteilen  befreit, 
werden  die  Gase  mittels  eines  Rootsblowers  angesaugt  und  in  den  Essen- 
kanal gepresst,  aus  welchem  sie  durch  die  Esse  ins  Freie  abgeleitet 
werden.  Die  Gase  sind  normal  mässig  mit  ihren  12°  C.  unter  der 
Temperatur  der  Luft  und  deswegen  schwerer,  und  daher  die 
Anwendung  des  Rootskowers  notwendig. 

Produkt.  Man  erhält  in  den  Stuppsammelkästen  der  Konden- 
satoren ein  Gemenge  von  metallischem  Hg  mit  den  festen  und  kon- 
densierbaren Produkten  des  Röstprozesses;  es  wird  das  metallische 
Quecksilber  direkt  abgezapft  und  die  Stuppe  den  exelischen,  von 
Spirek  modifizierten  mechanischen  Extraktoren  behufs  Entqueck- 
silberung  übergeben,  welche  mittels  des  Zusatzes  von  gelöschtem 
Kalke  behufs  Austrocknung  und  Verseifung  der  Fette  bewerk- 
stelligt wird. 

Aus  den  Gaskanälen  wird  die  abgesetzte  Stuppe  nur  einmal 
jährlich  gehoben. 

B.  Verarbeitung  der  gemischten  Zinnobererze. 

Diese  ist  seit  dem  Dezember  1902  bei  der  Grube  Taghit  in 
Algerien  (Firma  Lagache  & Co.,  Paris)  mit  durchschlagendem 
Erfolge  in  Anwendung. 

Es  werden  verarbeitet: 

a)  Zinkische  Erze,  Galmei,  mit  wenig  Blende,  4%  Blei  und 
0,2 — 1 %Bg  als  Zinnoberanflug  im  dazu  adoptierten  Cermäk- 
Spirek- Schüttröstofen.  Es  werden  zuerst  die  Erze  bei 
einer  Temperatur  von  400 — 500°  C.  behufs  Entqueck- 
silberung  rasch  durchgesetzt,  die  Gase  dann  zu  den 
Kondensatoren  geleitet.  Im  Sommer,  oder  wegen  Wasser- 
mangel wird  der  Kondensator  ausgeschaltet,  die  entqueck- 
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silberten  Erze  zum  zweitenmal  chargiert  und  bei  einer 
Temperatur  von  1100°  C.  kalciniert  und  geröstet.  Es  kann 
natürlich  bei  einer  normalen  Anlage  diese  Kalcinierung 
sogleich  nach  der  Entquecksilberung  in  einem  anderen 
tiefer  liegenden  Schüttröstofen  durchgeführt  werden. 

b)  Bleiische  Erze  mit  Blende  und  Zinnoberanflug  werden  in 
einem  geeigneten  Spirek sehen  Fortschaufler  verarbeitet; 
es  ist  das  eine  sehr  delikate  Operation,  indem  man  die  Erze 
zwar  entquecksilbern,  aber  nicht  einer  Sinterröstung  unter- 
werfen will;  es  ist  nämlich  die  Differenz  zwischen  der 
Verflüchtigungstemperatur  des  Zinnobers  (360°  C.)  und 
der  Sinterungstemperatur  des  Galenites  (ca.  400°  C.) 
sehr  klein. 

Die  Stückerze  der  ersten  Gattung  der  gemischten  Erze  bis  zu 
dem  Halte  von  4 % Blei  werden  in  den  Spirek-Schachtöfen  ver- 
arbeitet. 

Die  Bedingungen  und  Vorteile  dieses  modernen  Verfahrens  der 
Quecksilbergewinnung  sind  in  folgendem  kurz  erwähnt: 

1.  Es  wird  eine  möglichst  kleine  (0,2  mm  Wassersäule-) 
Depression  durch  die  Rootsblower  konstant  erhalten; 

2.  die  Temperatur  der  ableitenden  Gase  darf  nie  über 
20°  C.  steigen;  für  die  Kontrolle  dieser  zwei  Bedingungen 
sind  geeignete  Vakuummessinstrumente  und  Thermometer 
in  Anwendung; 

3.  es  werden  alle  Gasleitungen  bei  ihren  Kommunikationen 
mit  Sammelkästen  unter  Wasserabschluss  gehalten; 

4.  durch  die  Anwendung  des  £ er  mäk  - Spirek  - Schüttröst- 
ofens ist  es  ermöglicht  worden,  auch  die  ärmsten  Erze 
bis  zu  0,1  % Hg  zu  verarbeiten,  indem 

a)  durch  direkte  Wasserdampfableitung  der  obersten 
Zone  des  Ofens  die  Erze  mit  bis  10  % Feuchtigkeit 
in  den  Ofen  eingelassen  werden; 

b)  durch  die  Aufsteigung  der  Gase  wird  die  Temperatur 
derselben  den  Erzen  beinahe  vollständig  übergeben 
(200°  C.); 

c)  mittels  der  Wärme  der  abgerösteten  Erze  im  Rück- 
standsraume wird  die  nötige  Verbrennungs  - und 
Röstluft  vorgewärmt,  die  Erze  werden  unter  100° 
Temperatur  abgelassen,  somit  werden  mehr  als  s/5 
der  angewandten  Wärme  wiedergewonnen; 

d)  die  im  Ofen  entwickelten  Gase  werden  nie  ge- 
zwungen, hinunter  zu  steigen,  sondern  immer  nur 
hinauf,  wodurch  ein  dem  Schachtofen  ähnlicher 
natürlicher  Zug  erzielt  wird; 


Chern.  Kongress.  Bd.  II. 
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Betriebstabelle  der  Oefen  Cermäk-Spirek  für  die  Dauer  von  10  Jahren 


Betriebsdauer 

Schüttröstofen 

Erze 

In  Betrieb  gesetzt  am  25.  Mai 

1891 

Erze  und  Gehalt 

von 

bis 

Erze 

kg 

Halt 

«/ 

Io 

Inhalt 

kg 

25. 

Mai 

1891 

21.  April 

1892 

1 84 1 144 

5,80 

106  871,6 

10. 

rt 

1892 

22.  „ 

1893 

1 865  479 

5,45 

101  700,3 

4. 

n 

1898 

27.  Mai 

1894 

2 243  627 

5,43 

99  585.7 

16. 

Juni 

1894 

20.  April 

1895 

1 837  107 

2,60 

47  434,3 

1. 

November 

1895 

21.  September  1896 

1 755  864 

2,31 

40  561,8 

21. 

Januar 

1897 

31.  Oktober 

1897 

1 732  055 

1,66 

28  802, U 

Summe 

11  275  276 

3,76 

424  956,1 

In  Betrieb  gesetzt  am  10.  Mai 

1892 

Schüttröstofen 

10. 

Mai 

1892 

28.  April 

1893 

49  L 137 

6,98 

34  301,1 

4. 

n 

1893 

27.  Mai 

1894 

704  889 

5,42 

38  218,3 

14. 

Juni 

1894 

8.  Oktober 

1895 

866  470 

2,80 

24  269,1 

18. 

Oktober 

1895 

27.  September  1896 

611  845 

4,29 

26  296,7 

22. 

n 

1896 

20.  August 

1897 

557  059 

2,14 

11  953,2 

25. 

September  1897 

31.  Mai 

1899 

1 148  970 

2,54 

29  258,0 

18. 

Juli 

1899 

14.  November  1901 

1 568  940 

2 98 

46  909,0 

Summe 

5 949  310 

3,55 

211  205,4 

Im  Produkt  sind  enthalten:  705  kg  Quecksilber  aus  der  Stuppe  der  gern.  Kondensation 


In  Betrieb  gesetzt  am  18.  März  1895 

Schüttröstofen 

18.  März  1895 

26.  Oktober  1896 

6 374  390 

2,26 

144  525,3 

12.  Oktober  1896 

30.  Juni  1899 

12  509  720 

1,56 

195  617,6 

1.  November  1899 

31.  Oktober  1901 

10  615  120 

1,59 

168  907,0 

Summe 

29  499  230 

1,72 

509  049,9 

Zusammen 

in  10  Jahren 

To  - 

Vom  25.  Mai  1891  bis  14.  November  1901 

46  723  816 

2,45 

1 145  21t, 4 

Ofen  No.  1 per  12  Tonnen,  Ofen  No.  2 per  2 Tonnen,  Ofen  No.  3 per  20  Tonnen  Erze  per  Tag 

der  Grube 
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(25.  Mai  1891  bis  14.  November  1901)  beim  Hüttenwerke  Siele. 


No.  1 

Produkt 

und  Stuppe 

Stuppe 

von  anderen  Oefen 

Zusammen 

(analytisch 

bestimmt) 

kg 

Produkt 

zusammen 

kg 

Differenz 

Stuppe 

kg 

Halt 

0/ 

/ 0 

Inhalt 

kg 

kg 

°/ 

/ 0 



— 

— 

106  871,6 

87  443,3 

19  028,3 

17,81 

12  229 

22,24 

3 087,8 

104  788,1 

101  437,6 

3 «50,5 

3,20 

11  436 

25,84 

2 956,1 

102  541,8 

99  623,6 

2 918.2 

2,85 

28  271 

22,41 

6 336,6 

53  771,3 

50  288,7 

3 482,6 

6,48 

39  110 

1,99 

778,9 

41  340,7 

38  877,3 

2 463,4 

5,96 

— 

— 

— 

28  802,0 

27  593  2 

— 

— 

4593  kg  Stuppe  aus  gemeinschaftlichen  Kammern 

1 037.0 

171,8 

0,60 

91046 

14,45 

13  159,4 

438  1 1 5,5 

406  700,7 

31  414,8 

7,18 

No.  2 

7 875 

37,69 

2 968,4 

37  269,5 

35  160,0 

2 109,5 

5,65 

15  643 

33,39 

5 223,6 

43  441,9 

41  160,3 

2 281.6 

5,52 

50  476 

25,41 

12  828,1 

37  097,2 

34  656,0 

2 44i,2 

6,59 

12  559 

30,06 

3 775,9 

30  072,6 

27  891,8 

2 18<  >,8 

7.26 

— 

— 

— 

11  953,2 

11  408,4 

544,8 

4,56 

— 

— 

— 

29  258.0 

28  295,4 

962,6 

3,30 

73  062 

28,«6 

21  088.5 

67  897,5 

65  929,6 

2 067,9 

3,06 

159  615 

28,74 

45  884,5 

257  089,9 

244  501,5  12  588,4 

4,90 

No.  3 

ausgepresste  Stuppe  des  Ofens  No.  3 

144  525,3 

126  190,1 

18  335,2 

12,69 

wird  im  Ofen  No.  2 

zu  gute  ge- 

195  617.6 

191  098,8 

4 518,8 

2,32 

uracni. 

168  907,0 

1 65  426,2 

3 480,8 

2, <'7 

— 

— 

— 

509  049,9 

482  715,1 

26  334,8 

5,18 

t a 1 e 

250  06 1 

23,55 

59  043,9 

1 204  255,3 

1 133  917,3 

70  338,0 

5,85 

im  Hüttenwerk  Siele  (tonige  Erze);  Ofen  No.  3 arbeitet  sandige  Erze  30  Tonnen  per  Tag  an 
Cornacchino. 
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e)  der  Ofen  ist  während  des  Ganges  in  allen  Etagen 
zugänglich  für  das  direkte  Beobachten  und  Abhilfe, 
er  ist  gepanzert  und  die  Sohle  undurchdringlich; 

f)  die  Handarbeit  bei  dem  Ofen  ist  minimal  — bei 
dem  grossen  Ofen  genügt  ein  Mann  für  12  Stunden, 
um  das  Heizen,  Ablassen  der  Rückstände  und  die 
Kontrolle  und  Hilfe  in  verschiedenen  Fällen  zu  be- 
sorgen, für  die  Sichtung  und  Erzzufuhr  genügt  ein 
anderer  Mann. 

Die  oben  erwähnten  Hüttenwerke  weisen  keine  Quecksilber- 
Erkrankungen  mehr  auf,  die  Verluste  des  Hüttenprozesses  sind 
auch  schon  unter  die  theoretischen,  nach  Prof.  Christys  Berechnung, 
gesunken,  wie  es  in  den  Tabellen  der  erwähnten  Publikation  er- 
sichtlich gemacht  worden  ist. 

II. 

A.  Der  Cermäk-Spirek-Schüttröstofen  für  die  Kalcinierung 
des  Galmei  steht  seit  dem  Jahre  1901  bei  der  Grube  Ponte  di  Nossa- 
Bergamo  in  Italien  der  Crown -Spelter  Li -Co.  in  Anwendung,  der 
zweite  Ofen  für  feinste  Galmei  der  Aufbereitung  ist  jetzt  in  Kon- 
struktion. — Die  durchschlagenden  günstigen  Resultate  sind  vom 
Direktor  Arthur  Francis  in  der  Rassegua  mineraria  1903,  in  den 
Sitzungsberichten  der  Asociazione  mineraria  Sarda  und  im  Mining- 
Journal  publiziert  worden. 

B.  Für  die  gemischten  zinkischen  Erze,  welche  nach  der 
Kalcinierung  der  magnetischen  Separation  unterworfen  werden,  hat 
Ingenieur  Spirek  den  Schüttröstofen  speziell  adoptiert,  so  dass  leicht 
nach  der  vollständigen  Abröstung  die  Reduktion  des  Eisenoxydes  in 
das  magnetische  Eisenoxyduloxyd  durchgeführt  werden  kann.  — 
Ein  solcher  Ofen  wird  nächstens  in  Sardegna  gebaut. 

C.  Die  Hütte  Latour  in  Südfrankreich  hat  eine  andere  Kombination 
des  Ingenieur  V.  Spirek,  den  Schüttröstofen  für  Arsenkiese,  im  Baue. 

Der  Cermäk-Spirek-Schüttröstofen  ist  als  Resultat  der  ge- 
nauesten Studien  dieser  Ofengattung  anzusehen,  in  ihm  finden  wir 
alle  Vorteile  und  Bedingungen  eines  theoretisch  begründeten  Röst- 
verfahrens vereinigt. 

a)  Die  Hauptfigur  oder  Typus  des  Ofens  ist  ein  Trichter, 
gebildet  durch  Platten  oder  konstruktiv  einfacher  mittels  Dachsteinen. 
Auf  den  geneigten  Dachsteinen  rollt  das  Material  und  bietet  dadurch 
den  Flammengasen  neue  Oberfläche  dar,  vereinigt  sich  in  dem  Hals 
des  Trichters  und  fällt  auf  den  Grad  der  folgenden  Dachsteinreihe 
und  teilt  sich  in  zwei  Ströme,  die  eben  beschriebene  Bewegung 
Reihe  per  Reihe  bis  zum  Auslasse  wiederholend,  wodurch  die  idealste 
Mischung  der  Erze  erzielt  wird. 
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b)  Die  Flammen-  und  Röstgase  strömen  unterhalb  der  Dächer 
(Sohlenheizung),  teilen  sich  beim  Aufstieg  in  den  vertikalen  Schächten, 
welche  mit  Schiebern  versehen  sind,  treten  dann  wieder  in  einen 
Strom  zusammen  und  kehren  zur  Mittelwand,  wo  die  Vereinigung 
aller  Ströme  stattfindet;  wie  man  sieht,  wird  auch  hier  eine  gleich- 
mässige  Mischung  erzielt. 

c)  Indem  der  Ofen  auf  diese  Art  aus  kleinen  Reverberflammöfen 
besteht,  wird  das  Erz  in  kleinen  Partien  der  Arbeit  zugebracht, 
wodurch  eine  vollständige  Abröstung  leichter  durchgeführt  wird. 

d)  Der  Ofen  ist  geeignet  für  alle  Röstprozesse,  wo  die  Erze 
nicht  gesintert  oder  geschmolzen  werden. 


e)  Er  ist  mit  allen  Reguliervorrichtungen : 

1.  für  das  Einströmen  der  Luft  (welche  unter  Flammenzone 
den  abgerösteten  Erzen  die  Wärme  entzieht  und  sich 
erwärmt) ; 

2.  für  die  Verteilung  der  Flammengase  und 

3.  mit  Beobachtungs-  und  Arbeitsöffnungen  auf  allen  wich- 
tigen Stellen  versehen,  eignet  sich  ausserdem  für  das 
genaue  Studium  und  für  Röstversuche. 

Nach  Schluss  des  Referates  spricht  sich  Herr  Dr.  Weiskopf,  Han- 
nover, nach  eigenen  Erfahrungen  über  die  Vorzüge  der  Cermäk- 
Spirek-Oefen  sehr  günstig  aus.  Ein  solcher  war  in  Kotterbach  in  Ungarn 
im  Betrieb  zur  Abröstung  quecksilberhaltiger  Arsen-Antimonfahlerze 
und  hat  sich  nach  jeder  Richtung  hin  ausserordentlich  gut  bewährt, 
so  dass  er  sich  nicht  nur  für  die  Verarbeitung  von  Quecksilbererzen 
eignet,  sondern  auch  für  andere  Kalcinations-  oder  Röstprozesse. 
Die  beschriebenen  Vorteile  sind  in  der  Tat  sehr  bedeutend  gegen- 
über den  anderen  bisher  bestehenden  Röstofentypen. 

Redner  fragt  an,  welche  Fortschritte  gemacht  wurden  auf  dem 
Gebiete  der  Quecksilberverluste  und  zur  Erhaltung  der  Gesundheit 
der  Belegschaft. 

Zum  Schluss  bringt  Redner  einen  kleinen  Apparat  zur  Auf- 
füllung von  Quecksilber  zur  Kenntnis  der  Versammlung,  der  sich 
nicht  nur  im  Betrieb  praktisch  anwenden  lässt,  sondern  auch  in 
Laboratorien,  wo  man  Wert  auf  staubfreies  und  reines  Queck- 
silber legt. 
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Herr  Prof.  R.  Nainias,  Mailand,  erhält  dann  das  Wort  zu  seinem 
Vortrage: 

Sur  le  dosage  duSoufre,  Phosphore,  Manganese 
dans  les  produits  siderurgiques. 

Comme  j’ai  fait  relever  dans  le  Congres  international  de  chimie 
appliquee  de  Paris  1900,  les  dosages  dans  les  produits  siderurgiques, 
qui  donnent  lieu  plus  frequemment  ä divergences  entre  les  chimistes, 
sont  ces  du  soufre,  phosphore,  manganese.  Cela  provient  en  grande 
partie  de  la  variete  des  methodes  qu’on  emploie,  et  c’est  pour  cela 
que  je  repute  tres  importante  une  entente  internationale  sur  les 
methodes  ä employer  au  moins  dans  les  contrats  d’achat  et  de  vente. 
C’est  bien  d’annees  que  je  m’occupe  de  l’argument  qui  forme  l’objet 
de  la  presente  relation.  Mes  propositions  sont  le  resultat  d’une  longue 
Serie  de  recherches  que  j’ai  faites  en  employant  toutes  les  plus  im- 
portantes methodes  connues  pour  la  determination  de  ces  trois 
elements,  qui  ont  une  si  grande  influence  sur  les  proprietes  des 
produits  siderurgiques. 

Soufre. 

Les  methodes  plus  importantes  pour  la  determination  de  cet 
element  peuvent  etre  groupees  comme  suit: 

1.  Methodes  dans  lesquelles  le  soufre  est  transforme  directement 
en  HjS  ä moyen  d’un  courant  d’hydrogene  sur  le  metal  porte  au 
rouge  dans  un  tube. 

J’ai  vu  cette  methode  employee  dans  quelques  usines,  mais 
dans  aucune  condition  je  n’ai  pu  obtenir  avec  cette  methode  des 
resultats  exacts.  Aussi  en  employant  le  metal  tres  fin,  une  partie 
du  soufre  echappe  en  general  ä l’action  de  l’hydrogene  et  ne  se 
degage  pas. 

2.  Methodes  d’attaque  directe  du  metal  par  une  liqueur  oxydante 
et  dosage  de  l’acide  sulfurique  par  precipitation  ä l’etat  de  sulfate 
de  bariuin  en  presence  du  fer.  A cette  methode  on  attribue  en 
general  une  inexactitude  bien  plus  grande  qu’il  n’a  pas  reellement. 
Fresenius  dit  qu’un  peu  de  sulfate  de  barium  est  maintenu  dissous 
par  le  sei  ferrique  et  que  d’autre  part  un  peu  d’oxyde  ferrique  est 
entraine  par  le  sulfate  de  barium. 

Les  experiences  directes  que  j’ai  faites  en  employant  un  certain 
poids  de  sulfate  de  magnesium  crist.  pur  dissous,  une  fois  dans  une 
solution  de  chlorure  ferrique  pur  exempt  d’acide  sulfurique,  et  une 
fois  dans  l’eau,  m’ont  prouve  que,  ä moins  d’avoir  des  Solutions  tres 
concentrees  de  chlorure  ferrique,  la  quantite  de  sulfate  de  barium, 
qu’on  perd,  est  absolument  negligeable. 
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II  reste  la  faute  produite  par  l’oxyde  de  fer  entraine  par  le 
precipite  de  Sulfate  de  barium,  faute  qui  resulte  evidente  par  le  fait 
meine  de  la  coloration,  plus  ou  moins  rouge,  que  presente  le  sulfate 
de  barium  calcine. 

Mais  ä cette  faute  on  peut  remedier  facilement  comme  j’ai 
propose  jusque  du  1900  en  fondant  le  sulfate  de  barium  avec  du 
carbonate  de  soude  et  potasse,  acidiflant  avec  acide  chlorhydrique  et 
en  repetant  la  precipitation  ä l’ebullition  dans  une  tres  petite  quantite 
de  liquide  sans  autre  addition,  car  le  sulfate  de  barium  se  reforme. 

De  cette  maniere  on  obtient  des  resultats  qu’on  peut  considerer 
exacts  et,  qui,  dans  les  fontes  en  espece,  sont  en  general  superieurs 
a ces  qu’on  obtient  avec  les  methodes  par  degagement. 

3.  Methodes  par  degagement.  Dans  ces  methodes  le  metal  est 
attaque  par  l’acide  chlorhydrique  hors  du  contact  de  l’air  et  1’H.^S, 
qui  se  degage,  est  recueilli  ou  dans  un  sei  metallique  qui  peut  donner 
facilement  un  sulfure  stable  (les  plus  employes  aujourd’hui  sont  les 
sels  de  cadmium  ou  de  zinc)  ou  bien  on  recueille  le  gaz  dans  une 
solution  oxydant,  acide  chlorhydrique  brome  ou  eau  oxygenee,  dans 
lesquels  l’H^S  se  transforme  en  H2S04  qu’on  dose  comme  d’habitude. 

La  seconde  methode  est  plus  exacte,  car  on  n’a  pas  ä craindre 
qu’un  peu  de  soufre  en  se  degageant  sous  une  forme  differente  de 
RjS  ne  soit  pas  retenu  par  la  solution  metallique,  parce  que,  en 
presence  d’un  oxydant,  on  a la  transformation  de  toute  combinaison 
sulfuree  en  acide  sulfurique. 

Mais  une  cause  de  faute  plus  importante  dans  les  methodes 
par  degagement  est  due  au  fait  qu’un  peu  de  soufre  peut  rester 
dans  le  residu  sans  se  degager.  Notamment  dans  les  fontes  relative- 
ment  riches  en  soufre,  j’ai  constate  qu’il  est  presque  impossible  de 
ne  trouver  pas  une  quantite  de  soufre,  pas  toujours  negligeable, 
dans  le  residu  du  degagement,  solide  et  liquide.  Dans  le  fer  et 
l’acier,  j’ai  constate  que  si  l’on  opere  bien  en  evitant  la  moindre 
oxydation  du  chlorure  ferreux  ä chlorure  ferrique  (car  le  Pe2Cl6 
decompose  l’H2S  avec  deposition  de  soufre),  on  ne  trouve  pas  en 
general  du  soufre  dans  le  residu.  Cela  prouve  que  le  carbone  en 
quantite  considerable  present  dans  la  fonte  doit  surtout  avoir  influence 
en  maintenant  une  petite  quantite  de  soufre  sous  une  forme  qui 
resiste  au  traitement  par  l’acide  chlorhydrique  sans  se  degager. 

Dans  le  residu  du  degagement  on  devrait  doser  le  soufre  en 
y ajoutant  de  l’acide  nitrique  en  chauffant.  Apres  evaporation  ä sec, 
reprise  par  l’acide  chlorhydrique  concentre,  dilution,  filtration,  on 
precipite  par  le  chlorure  de  barium  l’acide  sulfurique.  Mais  on  voit 
qu’il  est  bien  plus  simple  faire  directement  dans  la  fonte  l’attaque 
par  l’eau  regale. 
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Quant  a la  methode  colorimetrique  de  Wibourgh  pour  le  dosage 
du  soufre,  je  crois  qu’elle  peut  ä peine  servir  pour  des  contröles 
d’usine  en  operant  toujours  sur  des  produits  analogues.  Autreraent 
j’ai  constate  qu’on  peut  avoir  des  fautes  considerables;  cela  provient 
surtout  du  fait  que  la  nuance  du  sulfure  de  cadmium  est  influencee 
par  les  hydrocarbures  qui  se  degagent  dans  l’attaque  du  metal  par 
l’acide  chlorhydrique. 

Phosphore. 

Les  methodes  indiquees  pour  le  dosage  du  phosphore  dans  le 
fer  sont  tres  nombreuses.  Selon  mes  experiences  les  methodes  aux- 
quelles  on  peut  recourir  avec  sürete  sont  celles,  oü  l’on  pese  le 
phosphore  sous  la  forme  de  phosphomolybdate  d’ammonium,  ou  sous 
la  forme  de  pyrophosphate  de  magnesium,  ou  dans  lesquelles  on  dose  le 
phosphomolybdate  d’ammonium  avec  une  solution  titree  alcaline. 
Toutes  les  autres  methodes,  si  elles  peuvent  servir  pour  les  contröles 
internes  d’usine,  devraient  etre  abandonnees,  quand  il  s’agit  d’etablir 
la  composition  d’un  produit  qu’on  doit  acheter  ou  vendre.  J’ai  vu 
par  exemple  adoptee  dans  une  usine  importante  une  methode,  dans 
laquelle  le  phosphomolybdate  est  soumis  a l’action  reductrice  du 
zinc  en  presence  d’acide  sulfurique  et  on  etablit  ensuite  la  quantite 
de  solution  titree  de  permanganate  necessaire  pour  oxyder  encore 
le  compose  reduit  de  molybdene.  Mais  j’ai  constate  que  cette 
methode  donne  des  resultats  qui  ne  meritent  confiance.  Cela 
provient  surtout  du  fait  qu’on  n’a  aucun  indice  pour  etablir,  quand 
la  reduction  est  complete. 

Voyons  les  autres  methodes:  Un  premier  point  c’est  la  maniere 
d’attaquer  le  metal.  Quelqu’uns  emploient  tout  simplement  l'eau 
regale,  d’autres  ajoutent  un  peu  de  permanganate  de  potassium  pour 
completer  l’oxydation.  Cette  addition,  j’ai  constate,  n’est  pas 
necessaire,  si  l’on  evapore  ä sec  pour  insolubiliser  la  silice.  En 
chauffant  un  peu  ä sec  dans  le  bain  de  säble,  les  sels  ferriques 
exercent  une  action  oxydante  tres  energique  et  on  n’a  pas  a 
craindre  que  du  phosphore  echappe  a l’oxydation  complete. 

La  cause  qui  plus  de  tout  donne  lieu  a des  difterences  (a  moin 
que  le  phosphore  soit  dose  a la  fin  comme  pyrophosphate  de 
magnesium),  c’est  la  maniere  de  precipiter  par  la  solution  molybdique. 
Selon  que  cette  precipitation  est  faite  dans  des  liqueurs  concentrees 
ou  etendues,  avec  un  fort  exces  de  solution  molybdique  ou  non,  en 
presence  de  nitrate  d’ammonium  ou  sans  ce  sei,  ä l’ebullition  ou  a 
basse  temperature,  en  chauffant  ä 40 — 50°  pour  longtemps  ou  peu 
de  temps,  on  a des  resultats  souvent  assez  differents.  Dans  une 
methode  officielle  de  dosage  du  phosphore  dans  le  fer  ce  qui  selon 
moi  a le  plus  d’importance  c’est  de  fixer  les  conditions  dans  lesquelles 
doit  etre  faite  la  precipitation  du  phosphomolybdate  d’ammonium. 
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Je  crois  qu’on  pourrait  fixer  les  conditions  suivantes: 

Apres  evaporation  a sec  on  reprend  le  residu  par  un  melange 
d 1 c.  c.  d’acide  chlorhydrique  concentre  et  9 c.  c.  d’acide  nitrique 
d = 1,2.  Apres  dissolution  on  ajoute  5 c.  c.  d’eau  et  on  filtre;  on 
lave  le  filtre  avec  15  c.  c.  d’eau  bouillante  a peu  pres,  on  ajoute  5 gr. 
de  nitrate  d’ammonium  et  on  porte  la  liqueur  a l’ebullition.  Alors  on 
l’enleve  du  feu  et  on  y ajoute  20  c.  c.  d’une  solution  molybdique 
preparee  de  la  maniere  habituelle  et  contenant  60  gr.  d’acide  molyb- 
dique par  litre.  Apres  une  heure  le  precipite  est  filtre  et  s’il  s’agit 
de  le  peser,  on  le  filtrera  sur  un  double  filtre  forme  par  deux  filtres 
de  poids  egals.  La  dessiccation  du  phosphomolybdate  d’ammonium 
doit  etre  faite  ä 80 — 100°  et  on  doit  la  surveiller.  Au  reste  eile  ne 
presente  des  grandes  difficultes  ni  peut  donner  lieu  ä des  fautes 
considerables,  car  quand  il  commence  ä devenir  bleu,  la  perte  de 
poids  est  negligeable.  On  peut  aussi  faire  une  determination  acidi- 
metrique  en  dissolvant  le  precipite  dans  une  solution  titree  de  soude 
caustique;  le  titre  de  la  solution  alcaline  doit  etre  etabli  avec  du 
phosphomolybdate  pur  bien  sec. 

Quand  la  quantite  de  phosphore  est  considerable  (plus  grande 
que  0,2  °/0)  il  est  bon  de  contröler  la  teneur  en  phosphore  en  trans- 
formant  le  phosphomolybdate  en  phosphate  de  magnesium  et  ammonium 
par  la  methode  connue.  On  peut  faire  cette  transformation  aussi 
apres  pesee  ou  apres  le  dosage  volumetrique  du  phosphomolybdate, 
ce  qui  permet  d’avoir  un  double  essai. 

Venant  a la  methode  oü  le  poids  du  phosphomolybdate  est  deduit, 
de  son  volume  apres  centrifugation  dans  l’appareil  special,  je  crois 
qu’elle  est  une  methode  ä recommander  seuleraent  pour  les  contröles 
internes  d’usine. 

Manganese. 

Pour  le  dosage  du  manganese  la  methode  qui  est  generalement 
employee  c’est  la  methode  volumetrique  de  Volhard,  qui  se  fond 
comme  on  sait  sur  le  principe  qu’en  laissant  tomber  dans  une  solution 
neutre  de  sei  de  manganese  une  solution  de  permanganate  de 
potassium,  tout  le  manganese  du  liquide  et  du  permanganate  se 
precipite  ä l’etat  d’un  derive  de  Mn02.  Les  divergences  dans  les 
resultats  proviennent  surtout  selon  mes  experiences  de  ces  causes: 

1.  Qualite  et  purete  de  l’oxyde  ou  carbonate  qu’on  emploie  pour 
precipiter  l’oxyde  de  fer. 

2.  Maniere  d’etablir  le  titre  de  la  solution  de  permanganate. 

Pour  precipiter  l’oxyde  de  fer  on  emploie  generalement  l’oxyde 
de  zinc;  toutefois  on  conseille  aussi  le  carbonate  de  calcium  et  de 
barium.  Or,  j’ai  constate  qu’aussi  avec  des  carbonates  de  calcium 
et  de  barium  precipites  et  absolument  pur,  qui  sont  bien  faciles  ä 
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trouver,  on  obtient  des  resultats  toujours  un  peil  plus  forts  que  ces 
qu’on  obtient  en  employant  1’ oxyde  de  zinc  pur. 

L’oxyde  de  zinc  est  le  plus  indique,  mais  il  doit  etre  absolu- 
ment  indifferent  par  respect  au  permanganate.  Mais  pour  etablir,  si 
un  certain  oxyde  de  zinc  a ou  non  action  reductrice  sur  le  perman- 
ganate, il  ne  suffit  pas  de  le  suspendre  dans  l’eau  et  porter  le  liquide 
ä l’ebullition  en  laissant  ensuite  tomber  le  permanganate.  On  doit 
dissoudre  la  plus  grande  partie  de  l’oxyde  de  zinc  dans  l’acide 
chlorhydrique  de  maniere  que  seule  une  petite  quantite  reste  in- 
dissoute  apres  la  Saturation  de  Tackle.  Alors  on  porte  a l’ebullition 
et  on  laisse  tomber  le  permanganate.  De  cette  maniere  on  trouve 
tres  souvent  qu’une  petite  reduction  a lieu  et  pour  l’exactitude  des 
resultats  on  doit  en  tenir  coinpte  dans  Tanalyse,  a moins  de  faire  la 
titration  du  permanganate  en  presence  du  meme  oxyde  de  zinc  et 
dans  les  meines  conditions  que  dans  Tanalyse. 

Il  y a une  methode  toutefois  pour  eviter  les  causes  de  fautes 
produites  par  l’oxyde  de  zinc;  c’est  de  le  preparer  de  soi-meme  et 
au  lieu  de  l’oxyde  calcine  j’ai  trouve  beaucoup  plus  convenient  l’ern- 
ploi  de  l’oxyde  hydrate  qu’on  obtient  en  precipitant  un  sei  de  zinc 
par  une  quantite  äquivalente  de  soude  caustique.  On  prend  du 
chlorure  de  zinc  pur  et  on  le  dissout;  on  y ajoute  un  peu  d’acide 
nitrique  et  on  chauffe  pour  oxyder  completement  le  sei  ferreux  et 
puis  on  ajoute  la  solution  de  soude.  On  a un  precipite  volumineux, 
qui  aussi  sans  aucun  lavage  peut  etre  introduit  dans  la  solution  du 
fer  oü  Ton  veut  doser  le  manganese.  Cet  hydrate  de  zinc  non  seule- 
ment  n’exerce  aucune  action  reductrice  sur  le  permanganate,  mais 
il  a encore  l’avantage  de  faire  deposer  Toxyde  de  fer  et  le  bioxyde 
de  manganese  d’une  maniere  plus  rapide,  ce  qui  facilite  la  titration. 

Yoyons  maintenant  le  second  point.  La  methode  officielle  pour 
le  dosage  du  manganese  doit  prescrire  absolument  que  le  perman- 
ganate soit  titre  directement  par  un  compose  de  manganese.  C’est 
ainsi  seulement  qu’on  peut  faire  abstraction  des  conditions  differentes 
que  les  differents  Operateurs  employent,  tandis  que  cela  ne  serait 
possible  si  le  titre  du  permanganate  par  respect  au  manganese  est 
deduit  de  celui  respect  au  fer  ou  ä l’acide  oxalique.  Et  dans  la 
methode  de  Volhard  les  conditions  jouent  im  röle  beaucoup  plus 
important  qu’on  ne  considere  en  general.  La  temperature  a laquelle 
on  fait  la  titration,  la  dilution,  la  quantite  de  sei  de  zinc  forme,  la 
Proportion  de  manganese  par  respect  au  fer  ont  toutes  un  peu  d’influence 
sur  le  resultat.  Dans  un  fer,  un  acier  ou  une  fonte  ordinaire  les 
differences  peuvent  etre  negligeables,  mais  dans  un  fer  manganese 
cela  ne  ce  verifie,  et  c’est  pour  cela  que  l’analyse  de  ces  produits 
fait  dans  des  laboratoires  differents  doime  tres  souvent  des  differences 
jusqu’a  3 ou  4 %• 


139 


Pour  la  titration  directe  du  permanganate  on  doit  faire  recours 
ä un  compose  de  manganese  de  eomposition  absolument  süre.  Mais 
a quel  compose  recourir? 

Le  pyrophosphate  de  manganese  a une  eomposition  constante, 
mais  on  ne  peut  pas  l’employer.  J’ai  essaye  dans  toutes  les  con- 
ditions,  mais  il  n’est  pas  possible  de  l’utiliser,  car  si  l’on  le  dissout 
dans  l’acide  chlorhydrique  et  on  y ajoute  de  l’oxyde  de  zinc  pour 
neutraliser  la  liqueur,  le  pyrophosphate  de  manganese  se  reprecipite 
et  dans  cet  etat  echappe  en  grande  partie  ä l’oxydation. 

Les  oxydes  de  manganese  achetes  ou  prepares  d’aucune  maniere 
ne  repondent  jamais  ä une  formule  chimique  donnee  II  est  bien 
facile  de  se  convaincre  de  cela.  J’ai  vu  utiliser  dans  un  laboratoire 
pour  la  titration,  de  l’oxyde  saline  de  manganese,  dont  la  fonnule 
devrait  etre  Mn304,  mais  la  eomposition  reelle  etait  assez  differente 
et  pendant  des  annees  on  a fait  a cause  de  cela  des  dosages  de 
manganese  inexacts. 

C’est  bien  mieux  d’employer  pour  le  dosage  du  permanganate, 
le  permanganate  meine  reduit  a chlorure  de  manganese.  Le  per- 
manganate de  potassium  c’est  un  produit  en  general  tres  pur  et  on 
peut  y doser  facilement  le  manganese  ä l’etat  de  pyrophosphate 
comme  a justement  conseille  le  Dr  Mambrini  de  Sestri  Ponente. 
Toutefois  je  prefere  d’utiliser  pour  la  titration  du  permanganate  d’une 
autre  methode  qui  me  permet  une  plus  grande  sürete.  Je  prepare 
en  partant  du  permanganate  un  oxyde  de  manganese;  pour  cela  je 
dissous  le  permanganate  dans  l’acide  chlorhydrique  et  je  chauffe,  et 
apres  reduction  j’y  ajoute  de  l’ammoniaque  et  du  brome.  Le  bioxyde 
de  manganese  est  recueilli  sur  un  filtre,  lave  et  calcine.  II  donne 
ainsi  un  oxyde  qui,  selon  le  temps  et  la  temperature,  s’approche  ä 
Mn203  ou  a Mn304.  Comme  il  est  forme  exclusivement  par  MnO 
plus  une  certaine  quantite  deO,  il  est  evident  qu’en  dosant  cet  0 en  plus 
de  celui  combine  comme  MnO,  on  a la  eomposition  exacte  du  produit, 
eomposition  qui,  ä difference  de  celle  du  permanganate,  ne  subit 
aucune  Variation  par  une  Conservation  aussi  tres  longue. 

Or,  le  dosage  de  cet  O actif  est  tres  facile  a se  faire;  il  suffit 
de  dissoudre  l’oxyde  dans  une  solution  acide  titree  de  sulfate  ferreux  en 
dosant  par  le  permanganate  la  quantite  de  fer  ferreux  restee.  Ou 
mieux  on  introduit  cet  oxyde  (0,1  gr.  a 0,2)  dans  une  solution  de 
jodure  de  potassium  acidifiee  par  l’acide  chlorhydrique  et  on  dose  le 
jode  mis  en  liberte  par  l’hyposulfite. 

Des  autres  methodes  proposees  pour  le  dosage  du  manganese, 
la  methode  Hampe-Ukena  donne,  selon  mes  nombreuses  experiences, 
des  resultats  toujours  inferieurs  et  il  presente  en  outre  des  difficultes 
serieuses;  et  la  methode  colorimetrique  peut  seulement  reussir  avan- 
tageuse  pour  des  controles  internes  d’usine 
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Conclusions. 

De  cette  relation  je  tire  les  conclusions  suivantes  que  je  souniet 
a Ja  discussion  et  eventuelle  approbation  du  Congres. 

Les  methodes  pour  les  dosages  du  soufre,  phosphore  et  man- 
ganese  dans  le  fei*  que  le  Congres  international  de  chiraie  appliquee 
de  Berlin  1903,  Section  Metallurgie,  recommande  et  qui  seront  indiquees 
comme  methodes  officielles  du  Congres  1903  sont  les  suivantes: 

Soufre.  Dans  le  fer  et  acier  dosages  par  degagement  en  re- 
cueillant  le  gaz  de  preference  dans  une  solution  oxydante.  Dans  les 
fontes,  si  l’on  fait  les  dosages  par  degagement,  on  doit  tenir  compte 
du  soufre  qui  peut  rester  dans  le  residu.  II  est  plus  recommandable 
pourtant  dans  les  fontes  d’oxyder  directement  le  soufre  en  presence  du 
fer,  mais  on  doit  purifier  le  sulfate  de  barium. 

Phosphore.  Dosage  ä l’etat  de  phosphomolybdate  par  pesee 
on  acidimetriquement  toutes  les  fois  que  le  poids  de  phosphore  ne 
depasse  pas  la  teneur  de  0,2 °/0,  dans  les  autres  cas  preferer  le  dosage 
a l’etat  de  pyrophosphate  de  magnesium. 

La  precipitation  du  phosphomolybdate  doit  etre  faite  en  presence 
de  nitrate  d’ammonium  dans  les  conditions  indiquees  dans  cette 
relation.  L’addition  de  permanganate  pour  completer  l’oxydation  du 
phosphore  doit  etre  faite  dans  les  cas  oü  l’on  n’a  pas  a evaporer  ä. 
sec  la  liqueur  comme  cela  se  verifie  pour  le  fer  doux. 

Manganese.  La  methode  ä suivre  est  celle  de  Volhard  avec 
les  avertences  suivantes.  La  neutralisation  de  la  liqueur  et  la  pre- 
cipitation de  l’oxyde  ferrique  doit  etre  faite  avec  de  l’oxyde  de  zinc 
contröle  auparavant  par  respect  ä l’action  reductrice  sur  le  per- 
manganate, ayant  l’avertence  de  faire  le  contröle  avec  l’oxyde  de 
zinc  transforme  en  grande  partie  en  chlorure.  II  est  ä recommander 
la  preparation  de  soi-meme  de  l’oxyde  hydrate  de  zinc.  La  titration 
de  la  solution  de  permanganate  doit  etre  faite  directement,  ou  par 
le  permanganate  merne  dans  lequel  il  est  bon  de  doser  le  manganese 
a l’etat  de  pyrophosphate,  ou  mieux  par  un  oxyde  quelconque  de 
manganese  (pur  par  respect  aux  autres  elements)  dans  lequel  on  a 
dose  l’oxygene  en  plus  de  celui  combine  comme  MnO. 

Nach  Schluss  des  Referates  stellt  Herr  Geheimrat  Prof.  Dr. 
Weeren  den  Antrag,  die  Vorschläge  des  Herrn  Prof.  Namias 
endgültig  abzulehnen  und  ihm  anheimzugeben,  seine 
Arbeit  der  Internationalen  Analysen-Kommission  des  Kon- 
gresses zur  Verfügung  zu  stellen. 

Herr  Prof.  Heyn:  Der  Kongress  würde  eine  schwere  Ver- 
antwortung auf  sich  laden,  wenn  er  die  vorgeschlagenen  Verfahren 
als  offizielle  Methoden  anerkennen  wollte,  zumal  der  Referent  in 
verschiedenen  Punkten  mit  den  Anschauungen  namhafter  Forscher 
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in  Widerspruch  stellt.  Durch  die  Empfehlung  der  Methoden  würde 
ein  Vorteil  nicht  gewonnen  werden,  weil  nach  wie  vor  die  Chemiker 
ihre  Verfahren  nach  eigenem  Ermessen  aus  wählen  werden.  Es  sind 
durchaus  nicht  immer  die  Methoden,  welche  zu  Verschiedenheiten 
in  den  Ergebnissen  führen.  Es  lassen  sich  zahlreiche  Beispiele  an- 
führen, wo  z.  B.  die  Probenahme  die  Unterschiede  verursacht. 

Redner  empfiehlt  den  Antrag  Weeren  zur  Annahme. 

Herr  Geheimrat  Prof.  Dr.  H.  Wedding  empfiehlt,  einen  Be- 
schluss abzulehnen.  Es  wäre  vielleicht  möglich  gewesen,  das  Ziel  zu 
erreichen  durch  Ausführung  des  seinerzeit  von  dem  Internationalen 
Verbände  für  die  Materialprüfungen  geplanten  Internationalen  Labora- 
toriums, welches  ständig  bestehen  und  neue  Methoden  prüfen 
sollte,  aber  die  bestimmten  Methoden  vorzuschreiben,  ist  um  so 
weniger  wünschenswert,  als  alle  Zahlenbeläge  fehlen.  Indessen 
müsse  man  Herrn  Namias  für  manche  Forschungen  sehr  dankbar  sein. 

Herr  Geh.  Kommerzienrat  Dr.  A.  Haarmann,  in  erster  Linie 
Mann  der  Praxis  in  seiner  Eigenschaft  als  Leiter  von  Berg-  und 
Hüttenwerken,  schliesst  sich  den  Ausführungen  des  Herrn  Geheimrat 
Prof.  Dr.  Weeren  und  der  anderen  Herren  der  Wissenschaft  in 
jeder  Beziehung  an  und  würde  es  für  die  Industrie  nicht  angezeigt 
halten,  mit  der  Einführung  ganz  bestimmter  Untersuchungsmethoden 
die  weiteren  Fortschritte  auf  diesem  Gebiete  zu  beengen. 

M.  Chesneau  estime  que  les  conclusions  de  M.  le  Professeur 
Namias  sont  trop  absolues  pour  etre  adoptees  par  le  Congres,  et 
il  propose  de  renvoyer  le  rapport  de  M.  Namias  ä la  Commission 
Internationale  des  Analyses. 

Herr  Prof.  Chesneau  schliesst  sich  dem  Antrag  Weeren 
nachträglich  an,  welcher  danach  einstimmig  angenommen 
wird. 


Es  folgt  dann  der  Vortrag  des  Herrn  Prof.  Dr.  C.  I).  Zenglielis, 
Athen: 

Les  Minerais  et  Autres  Mineraux  Utiles 

de  la  Grece.1) 

I.  Minerais. 

Les  principaux  minerais  de  la  Grece  sont  les  minerais  de  fer 
de  plomb  argentifere,  de  zinc,  de  chrome  et  de  manganese. 

Minerais  de  fer. 

La  forme  principale  sous  laquelle  se  presentent  les  minerais 
de  fer  en  Grece,  sont  l’hematite  et  l’hematite  hydrate;  l’oxyde  magne- 


*)  Parmi  les  sources  qui  m’ont  aide  ä ecrire  ces  notes,  Ü me  faut  citer  en  pnrticulier 
les  informations  offlcielles  du  Ministere  et  l’excellent  ouvrage  de  M.  A.  Cordei  la,  „das  Berg-, 
Hütten-  und  Salinen-Wesen  Griechenlands“  (Zeitschr.  f.  Berg-,  Hütten-  u.  Salinen-Wesen.  XL1X). 
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tique  et  le  fei*  spathique  sont  plus  rares.  Ces  minerais  sont,  pour 
la  plupart,  manganesiferes.  II  y en  a de  pauvres  en  manganese 
(1  °/0)  de  tres  riches,  contenant  de  10 — 20  % de  protoxyde  de 
manganese  et  meme  davantage. 

On  trouve  aussi  de  la  pyrite  de  fer,  mais  on  ne  l’exploite  qu’ä 
Laurium,  quand  eile  est  accompagnee  avec  du  plomb  ou  du  manganese. 
Les  minerais  de  fer  se  trouvent  en  Grece  un  peu  partout,  mais  le 
plus  souvent  dans  le  calcaire  ou  dans  des  couches  de  contact  avec 
du  calcaire,  du  schiste  ou  du  granite.  Les  principales  mines  et 
minieres  de  fer  en  exploitation  se  trouvent  ä differents  endroits  au- 
tour  de  Laurium,  a Grammatico,  pres  du  Marathon,  ä Seriphos,  dont 
la  production  jusqu’ä  present  monte  ä 2 000  000  ton.,  a Skyros, 
Kythnos,  Siphnos,  Lokris,  Milos,  Mykonos,  Syra. 

Voici  les  quantites  de  minerais  de  fer  exportees  de  Grece 
en  1902. 


Quantite 
en  ton. 

Lieu  d’exploitation 

Comp,  d’exploitation 

74  900 

Laurium 

“Les  mines  du  Laurium“ 

42  275 

- 

Cie  Hel.  “Dardesa“ 

34  500 

- (Sunium)  Cie  Franc.  “Les  mines  de  Sunium 

11  525 

- 

Cie  Hel.  “Les  Usines  du  Laurium 

2 850 

- 

“Desposito“ 

4 200 

- 

Cie  “Seripho-Spiliazesa“ 

95  780 

Grammatiko  (Marathon) 

“Monin“  et  Cie 

150  600 

Seriphos 

“Seripho  - Spiliazesa“ 

25  250 

- 

“Cie  d’entreprises“ 

5 700 

- 

Autres  Cies 

20  550 

Siphnos 

Cie  “Capsalos“ 

20  100 

Kythnos 

“Serpieri“ 

4 800 

- 

“Vlastari“ 

42  504 

Skyros 

“Serpieri-Desposito“ 

3 755 

Mykonos 

3 900 

Syra 

543  189 

L’exportation  qui  avait  diminue  les  dernieres  annees,  commence 

r 

de  nouveau  a augmenter.  Eli  aurait  ete  encore  plus  grande,  si  l’Etat 
avait  accorde  des  concessions  au  grand  nombre  des  demandes  qui  lui 
ont  ete  adressees.  L’exploitation  des  vastes  gites  de  minerais  de  fer  ä 
Lokris,  dont  la  concession  a ete  accordee  depuis  1901,  n’a  pas  encore 
commence  qu  en  petite  echelle.  Ces  minerais  sont  riches  en  oxyde 
de  fer  (65 — 72)  et  contiennent  du  chrome,  beaucoup  de  silice  et  meme 
d’acide  titanique. 
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L’analyse  des  principaux  minerais  de  fer,  est  la  suivante  d’apres 
M.  J.  Doanides,  directeur  du  laboratoire  chimique  aux  “Usines  du 
Laurium“. 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

Sesquioxyde  de  fer  . . 

68,56 

71,11 

41,39 

66,68 

68,25 

72,68 

72,25 

49,26 

74,72 

73,40 

Protoxyde  „ „ . . 

0,77 

0,35 

— 

0,30 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

„ de  mang.  . 

1,17 

1,03 

25,52 

1,38 

0,64 

0,52 

2,32 

17,42 

0,47 

1,87 

Oxyde  de  chrome  . . . 

— 

— 

— 

— 

2,70 

3,10 

— 

— 

— 

— 

„ „ nickel  . . . 

— 

— 

— 

— 

2,29 

0,18 

— 

— 

— 

— 

.,  * zinc 

1,07 

0,19 

— 

0,18 

— 

— 

— 

3,11 

0,40 

— 

.,  „ cuivre  . . . 

0,11 

— 

0,02 

0,16 

— 

— 

0,02 

0,48 

— 

— 

„ „ plomb.  . . . 

1,27 

0,80 

1,01 

— 

— 

— 

1,10 

— 

— 

— 

Silice 

10,32 

4,50 

8,40 

1,50 

10,50 

9,50 

4,20 

10,- 

2,20 

5,95 

Aluraine 

2,86 

0,7o 

4,50 

1,70 

8,10 

8,30 

0,60 

5,50 

— 

4,84 

Chaux  

2,27 

3,70 

1,29 

11,30 

0,90 

0,70 

6,30 

3,40 

6,50 

2,39 

Magnesie 

0,59 

3,90 

0,11 

0,50 

1,40 

1 80 

0 38 

2.— 

0 81 

Acide  titanique  .... 

0,38 

0,25 

— 

„ sulfuriq.  anh.  . 

0,21 

0,22 

0,16 

0,22 

0,37 

0,60 

0,05 

— 

— 

0,28 

„ arsen.  anh.  . . . 

0,30 

1,71 

0,16 

0,48 

0,02 

0,01 

0,09 

^0,06 

0,20 

— 

„ phosph.  anh.  . . 

0,03 

0,13 

0,18 

0,46 

0,02 

0,05 

0,18 

0,09 

0,13 

0,04 

„ carbon.  anh.  . . 

2,43 

3,40 

3,20 

9- 

1,40 

0,90 

4,40 

8- 

— 

2,87 

Eau 

8- 

7,90 

7,50 

3,- 

3,10 

1,10 

8,10 

5- 

— 

7,60 

1 Minerais  de  Sunium  (Laurium)  6 Minerais  de  Lokris 

2 „ „ Legraina  „ 7 „ „ Siphnos 

3 „ „ Daskalio  „ 8 „ „ „ 

4 „ Kythnos  „ 9 „ „ Crete 

5 „ „ Skyros  10  „ „ Seriphos 

Les  principaux  pays  de  destination  sont  l’Angleterre  (Newcastle) 
et,  en  seconde  ligne  la  Belgique  (Anvers).  On  exporte  beaucoup  inoins 
en  France,  en  Autriche  etc. 


Minerais  de  plomb. 

Les  principaux  minerais  de  plomb  se  trouvent  en  Attique  dans 
la  presqu’ile  de  Laurium  et  sont  la  galene  argentifere,  les  Ekvolades, 
c est-ä-dire  des  minerais  plombiferes,  laves  ou  non  laves  qui  etaient 
extraits  de  la  terre  par  les  anciens  et  n’etaient  pas  traites  aux 
fourneaux  ä cause  de  leur  petite  teneur  en  metal,  et  les  scories  des 
travaux  metallurgiques  des  anciens.  Toutes  deux  avec  la  galene 
et  les  minerais  de  fer  plombiferes,  qui  se  trouvent  a cöte,  livrent 
par  an  14-18  mille  t de  metal  brut,  contenant  2000  gram,  d’argent, 
5000-9000  t des  fumees  plombiferes  et  quelques  centaines  de  tonnes 
de  speiss  et  de  mattes  contenant  du  cuivre.  La  galene  se  trouve 
dans  des  filons  ou  de  petites  couckes  de  contact  avec  du  calcaire 
et  du  schiste. 


144 


11  y a aussi  du  plomb  dans  plusieurs  autres  endroits  que  Laurium, 
mais  tres  peu  exploite,  comme  ä Mykonos,  Milos,  Siphnos,  Santorin, 
Kea,  Anaplii,  Antiparos,  Karystos,  ' ainsi  que  dans  quelques  parties 
du  Peloponese. 

Les  principales  compagnies  des  minerais  de  plomb  sont  les 
deux  grandes  compagnies,  “la  Compagnie  Hellenique  des  Usines  du 
Laurium“  et  la  “Compagnie  Fran^aise  des  mines  du  Laurium“ 
en  second  lieu  “Les  mines  de  Sunium“,  “Seripho-Spiliazesa“  et  la 
“Dardesa“. 

On  a produit  ä Laurium,  en  1902,  14  048  t de  plomb  argentifere 
et  exporte  400  t de  galene. 

Minerais  de  zinc. 

La  calamine  (carbonate  de  zinc)  et  la  blende  sont  les  princi- 
paux  minerais  de  zinc.  On  les  rencontre  souvent  a cote  de  la 
galene,  quelquefois  en  masses  dans  des  griffons.  On  exploitait  autre- 
fois  des  grandes  quantites  de  calamine  a Laurium.  C’est  ainsi  que 
depuis  1876  jusqu’a  1890  (compris)  la  “Compagnie  Fran^aise  des 
mines  du  Laurium“  a extrait  270  000  1 de  calamine.  A present 
les  parties  les  plus  riches  sont  epuisees;  on  en  trouve  nean- 
moins  en  quantites  qui  ne  sont  pas  insignifiantes.  A Plaka  et 
Camariza,  les  deux  principaux  endroits  des  mines  de  la  galene,  on 
rencontre  des  minerais  de  zinc  en  assez  grand  nombre.  On  en  trouve 
aussi  a Antiparos,  Karystos,  Siphnos  etc.  Les  minerais  de  zinc  du 
Laurium  sont  exportes  apres  avoir  ete  grilles. 

Minerais  de  cuivre. 

Les  seuls  endroits  oü  on  exploite  du  cuivre  et  cela  en  quantites 
insignifiantes,  sont  Laurium,  d’oü  on  exporte  les  quelques  tonnes  de 
mattes  produites  et  pres  de  Lamia  (Orthrys),  d’oü  on  a exporte  l’annee 
passee  300 1,  bien  que  plusieurs  Cies  aient  pris  des  concessions  de  mines 
de  cuivre  qui  ne  paraissent  pas  etre,  pour  la  plupart,  serieuses.  On 
trouve  aussi  du  cuivre  a Karystos,  Ermione,  Sitsova  (Peloponese)  etc. 
Dans  ce  dernier  endroit  on  a commence  dernierement  a exploiter 
une  pyrite  contenant  45  % de  soufre  et  3 °/0  de  cuivre. 

Minerais  de  chrome. 

Des  chromites  riches  sont  dissemines  dans  plusieurs  endroits 
et  en  particulier  en  Eubee.  On  les  rencontre  dans  des  gisements 
de  Serpentin.  On  a exploite  entre  temps  des  quantites  considerables 
de  chromite,  surtout  en  Eubee  et  en  Thessalie.  Ces  chromites 
analyses  par  le  prof.  Christomanos,  ont  en  moyenne  la  composition 
suivante:  Oxyde  de  chrome  45 — 56  %,  oxyde  ferreux  20 — 25  %,  silice 
2 — 12  %,  magnesie  3 — 10  %•  On  ne  l’exploite  a present  qu’en 
Thessalie  pres  de  Yolo,  car  ce  minerais  si  abondamment  disperse 


en  Grece  est  tres  trompeur,  se  trouvant  poui*  la  plupart  isole  et 
s’epuisant  tres  souvent  dans  peu  de  temps  sans  laisser  aucune  trace 
de  sa  continuation. 

Minerais  d’argent. 

Outre  la  galene  argentifere,  il  y a a Milos  des  gites  tres 
etendus  de  barytine  (Baryt,  Schwerspat),  melangee  a des  argiles  et 
de  trachyte,  qui  contiennent  de  l’argent.  Ces  gites  sont  dissemines 
tres  irregulierement  selon  l’endroit  et  ont  une  contenance  d’argent 
tres  variee,  de  100 — 500  gr.  par  tonne,  en  moyenne.  En  general  les 
minerais  de  la  surface  sont  plus  riches.  La  contenance  en  argent 
depasse  parfois  meine  2000 — 4000  gr.  par  tonne.  C’est  en  1891  qu’on 
a reconnu  ces  gites  comme  argentiferes  et  les  a classes  parmi  les 
minerais  d’argent  proprement  dits.  Par  consequent  d’apres  la  loi 
ils  ont  passe  depuis  ce  temps  a la  propriete  de  l’Etat.  Bien  que 
leur  quantite  soit  tres  considerable  et  que  les  differents  essais,  qu’on 
a faits  sur  l’extraction  de  l’argent  de  ces  minerais,  ont  donne  des 
resultats  assez  satisfaisants , l’Etat  n’a  pas  encore  decide  d’accorder 
leur  concession,  ou  de  les  exploiter  d’une  maniere  quelconque. 

Minerais  de  manganese. 

Les  minerais  de  fer  manganesifere  sont  tellement  riches  en 
oxydes  de  manganese  dans  quelques  endroits,  comme  en  Messenie, 
Kimolos,  Milos,  Ermione,  Plaka  etc.,  que  ces  derniers  doivent  etre 
consideres  comme  minerais  de  manganese  proprement  dits.  Les  plus 
considerables  de  ces  minerais  sont  ceux  de  Milos  dont  on  a exploite, 
en  1902,  14  962  t. 

Voici  l’analyse  de  ces  derniers:  (J.  Doanides.) 


Manganite 

Manganite 

de  Kimolos 

de  Milos 

Sesquioxyde  de  fer  ...  . 

10,31 

11,85 

Protoxyde  de  manganese  . . 

46,88 

52,74 

Silice 

21,50 

17,80 

Alumine 

11,40 

Chaux  

0,70 

Magnesie 

1- 

Acide  phosphorique  .... 

0,09 

.,  carbonique 

1- 

II.  Autres 

mineraux  utiles. 

Soufre. 

C’est  a Milos  que  depuis  1861  on  exploite  le  soufre.  On  le 
separe  des  matieres  terreuses  par  distillation  au  moyen  d’appareils 
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de  Systeme  ancien.  Le  produit  entier  est  consomme  dans  le  pays 
meme,  surtout  pour  la  fabrication  de  l’acide  sulfurique,  du  sulfure 
de  carbone  et  pour  le  soufrage  de  la  vigne.  Mais  on  importe 
des  quantites  beaucoup  plus  grandes  pour  la  fabrication  de  la 
poudre  et  aussi  pour  le  soufrage  de  la  vigne.  On  rencontre  egalement 
ä Soussaki,  pas  loin  de  Corinthe,  du  soufre,  qui  ne  semble  pas  etre 
exploitable. 


E m e r i. 

Des  gisements  presque  inepuisables  de  ce  mineral  se  trouvent 
ä Naxos  aussi  bien  qu’ä  d’autres  lies  des  Cyclades,  connne  ä Paros 
et  Herakleia  en  quantite  moins  considerables.  L’emeri  de  Naxos  est 
d’une  qualite.  tout  ä fait  superieure  et  contient  9372%  d’alumine 
anhydre.  Extrait  seulement  ä Naxos  et  enmagasine  ä Syra,  il  se 
vend  par  l’Etat  au  prix  de  106,50  fr.  par  tonne. 

Sa  production  en  1902  est  de  4 726  t,  Comme  ce  mineral  est 
extrait  par  les  paysans  de  Naxos  d’une  fa^on  tout-ä-fait  primitive, 
et  est  exploite  insuffisamment,  plusieurs  entrepreneurs  ont  fait  des 
propositions  plus  ou  moins  avantageuses  ä propos  de  l’exploitation 
et  de  la  vente  de  l’emeri,  dont  jusqu’ä  present  aucune  n’a  ete  admise 
par  l’Etat. 

II  n’y  a pas  de  doute,  que  par  un  procede  d’exploitation  plus 
scientifique,  par  l’amelioration  des  conditions  du  transport  et  de  la 
vente  et  par  le  traitement  de  l’emeri  brut  en  produit  industriel  dans 
le  pays  meme,  ce  produit  doit  s’attendre  ä un  avenir  beaucoup 
meilleur,  malgre  la  concurrence  de  1’eineri  de  l’Asie  mineure  et  de 
l’Amerique,  qui  est  d’une  qualite  inferieure  et  celle  de  differentes 
especes  industrielles  qui  se  fabriquent  ces  derniers  temps  et  rem- 
plissent  le  meme  röle  (Carborundum,  emeri  artificiel  du  procede 
Goldschmidt  etc.). 

Magnesite. 

C’est  en  Grece  et  surtout  en  Eubee  qu’on  rencontre  le  magnesite 
le  plus  pur.  II  est  exploite,  il  y a longtemps  a Mantoudi  et  Achmetaga, 
oü  il  se  trouve  en  coucbes  inepuisables  epaisses  de  15 — 18  m.  par 
la  “Societe  des  travaux  publics  et  communaux“,  il  est  exploite 
encore  par  la  Cie  Anglaise  “Petrifite  Ltd.“  ä Galataki,  pres  de 
Limni  et  par  une  Cie  Beige,  qui  a commence  ses  travaux  l’annee 
derniere  pres  d’Atalanti.  Le  magnesite  se  trouve  aussi  dans  d’autres 
parties  de  l’Eubee  et  en  general  de  la  Grece,  comme  pres  de  Thebes, 
Megara,  Ermione  etc.  D’apres  les  analyses  que  j’ai  faites  sur  les 
differents  magnesites  grecs  j’ai  trouve  les  resultats  suivants1): 


!)  Voir  „Ueber  den  Magnesit  in  Griechenland“.  Berg-  und  Hütte n-Zeit sehr.  1902,  No.  86. 
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Magnesite  de 

Silice 

Chaux 

Magnesie 

Acide 

carlionique 

Alumine 

Oxyde  de 
fer 

Contenance 

en 

carbonate 
de  magnesie 

Eubee  (Mantoudi)  .... 

0,38 

1,68 

46,09 

51,51 

0,15 

0,01 

96,32 

» M * 

1,63 

1,44 

45,75 

49,88 

0,17 

0,19 

95,61 

Thebes  

1,05 

0,51 

46,61 

51,71 

— 

— 

97,41 

Lokris  (Atalanti)  .... 

0,29 

1,95 

45,86 

51,56 

0,19 

0,19 

95,84 

Megara 

0,57 

0,40 

47,06 

51,55 

0,11 

0,26 

98,35 

Eubee  (Papades)  .... 

2,68 

2,23 

43,45 

48,72 

3,03 

3,02 

90,81 

La  production  de  magnesite  a atteint  en  1902  32  808  t de 
magnesite  brut,  en  etat  compact  ou  en  poudre,  et  575  t en  briques 
refractaires  qu’on  fabrique  a Mantoudie,  depuis  1893,  dans  des  fours. 
Systeme  Hofmann.  Une  petite  quantite  de  magnesite  est  consommee 
en  Grece  pour  la  preparation  des  marbres  artificiels  et  des  plaques 
ä base  de  ciment  magnesien. 

Marbre  s. 

Les  marbres  Grecs  sont  fameux  depuis  les  temps  les  plus  anciens. 
On  trouve  abondamment  en  Grece  des  marbres  de  toute  couleur. 
Deux  grandes  compagnies  et  beaucoup  d’autres  proprietaires  s’occupenl 
de  leur  exploitation. 

La  compagnie  anglaise  “Marmor  Ltd.“  est  proprietaire  des  carrieres 
de  marbre  blanc  et  de  couleur  dans  plusieurs  parties  de  la  Grece, 
comme  ä Pentelique,  Paros  (marbre  blanc),  Skyros  (m.  mouchete  et 
m.  blanc),  Karystos  (m.  veine),  Tinos  (verde  antico),  Laconie  (ä  Mani. 
rosso  antico)  etc.  Les  travaux  les  plus  serieux  sont  faits  a Pente- 
lique, d’oü  au  moyen  des  plans  inclines  on  transporte  les  marbres 
scies  d’une  hauteur  de  900  m,  au  niveau  de  la  mer  et,  de  la,  par  le 
chemin  de  fer  a Athenes. 

Une  autre  compagnie  anglaise  exploite  le  marbre  vert  de 
Larissa. 

On  exploite  aussi  le  marbre  veine  blanc  verdoyant  de  Karystos, 
le  marbre  d’Hymette,  le  marbre  de  Tinos,  de  Naxos  etc. 

On  trouve  egalement  des  marbres  de  qualite  superieure  dans 
d’autres  endroits,  surtout  au  Peloponese  (Doliana,  Tainaron  etc.),  en 
Eubee  et  aux  Cyclades. 

L’exportation  en  1902  a depasse  les  2000  m3;  mais  les  quantites 
qui  sont  consommees  dans  le  pays  et  surtout  ä Athenes  sont  plus 
considerables.  Par  les  travaux  toujours  plus  larges  et  perfectionnes 
qui  se  font  sur  l’exploitation  des  carrieres  grecques,  cette  branche 
progresse  de  plus  en  plus. 


io* 
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Gypse. 

L’Etat  est  proprietaire  d’une  miniere  de  gypse  ä Paros  d’oü  on 
a produit  en  1902  10  t.  II  y a aussi  d’autres  minieres  qui  sont 
exploitees  par  differentes  personnes,  comme  ä Missolonghi,  Zante 
et  Skyros.  Le  gypse,  outre  son  usage  dans  l’architecture  et  les 
beaux  arts,  sert  en  Grece  ä la  preparation  du  vin  du  pays  pour 
le  clarifier. 


Terre  de  Santorin. 

Cette  pouzzolane  excellente  est  tres  connue  pour  se  preter  si 
avantageusement  ä la  construction  sous  l’eau;  eile  est  tres  siliceuse; 
sa  production  en  1902  s’eleve  ä 47  377  t. 

Lignites. 

Les  principaux  lignites  de  la  Grece  sont  ceux  de  Coumi, 
d’Oropos  et  d’Aliverion.  L’exploitation  a Coumi  se  fait  par  la  “Cie 
des  travaux  publics  et  communaux“,  d’une  maniere  pas  tout  ä fait 
rationelle.  La  mine  d’Oropos  lui  est  beaucoup  inferieure.  La  mine 
d’Aliverion  est  abandonnee  depuis  l’annee  derniere. 

On  rencontre  des  lignites  dans  plusieurs  endroits  qui  ne  sont 

r 

pas  encore  exploites,  comme  a Megalopolis,  Patras,  Egion,  Herakleion 
(Attique),  Pktiotis,  Eubee,  Allonesos  etc. 

On  a trouve  aussi  en  Thessalie,  pres  de  Kalabaka,  ces  derniers 
temps  un  lignite  tres  compact  et  riche  en  carbone  (Jayet,  jais 
eocene). 

Voici  les  resultats  des  analyses  que  j’ai  faites  sur  les  lig- 
nites grecs1): 


Provenant  ä 

Coumi 

Coumi 

Hera- 

kleion 

Alive- 

rion 

Thes- 

salie 

Thes- 

salie 

Oropos 

Allo- 

nesos 

Carbone  . . . 

48,86 

44,04 

57,01 

40,24 

68,00 

65,40 

38,09 

53,84 

Hydrogene 

4,24 

5,17 

3,91 

3,32 

3,82 

3,64 

4,03 

3,52 

Azote  .... 

0,65 

1,64 

0,79 

0,97 

0,82 

0,77 

2,51 

0,65 

Soufre  . . . 

2,07 

2,44 

2,15 

0,64 

2,30 

2,17 

9,21 

1,75 

Cendres  . . . 

10,40 

20,09 

4,74 

7,59 

2,45 

2,35 

19,44 

4,19 

Eau  .... 

10,08 

14,09 

13,02 

18,69 

8,27 

12,00 

13,72 

10,51 

Coke  .... 

53,87 

58,60 

58,60 

48,70 

62,53 

59,62 

50,09 

53,00 

Pouvoir  calor. 

5,382 

5,076 

6,238 

4,994 

7,112 

7,097 

4,764 

5,902 

i)  Voir  „Die  Braunkohlen  Griechenlands“  (Ber.  d.  III.  Intern.  Kongr.  f.  a.  Ch.,  Bd.  III, 
S.  104,  et  Tscherm.  Min.  und  betr.  Mit.  XX,  4,  355). 
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On  se  sert  des  lignites  en  Grece  pour  le  chauffage  des  chau- 
dieres,  le  grillage  des  minerais  a Laurium,  ralimentation  des  fours 
du  magnesite,  la  production  des  gaz  pauvres,  la  distillation  du  soufre, 
et  recemment  on  essaie  de  les  appliquer  aux  gazomoteurs. 

La  production  en  1902  n’est  que  de  9 046  t,  la  raine  d’Oropos 
n’ayant  produit  que  tres  peu. 

Autres  mineraux  utiles. 

fl  y a encore  en  Grece  plusieurs  autres  mineraux  d’une  im- 
portance  secondaire.  II  me  faut  citer  parmi  ceux-la  le  bitume  de 
Zante,  oü  on  a fait  seulement  quelques  travaux  d’essais. 

Ce  bitume  d’apres  Richardsohn-Zacharias,  donne  des  huiles 
volatiles  entre  193 — 204°  avec  indice  de  refraction  1,46 — 1,50  en 
laissant  ensuite  un  residu,  dont  98,2  °/0  sont  solubles  au  sulfure  de 
carbone,  0,3  insolubles  et  1,5  de  cendres.  Ce  residu  pourrait  servil* 
pour  le  pavage. 

On  a trouve  aussi  du  bitume  dans  d’autres  endroits.  En  1900 
on  a trouve  en  Thessalie  du  Retinite.  Celui-ci  analyse  par  nous 
contenait  78,47  de  carbone,  9,23  d’hydrogene,  0,39  de  soufre,  1,47 
de  cendres,  0,214  d’eau  hygroscopique  correspondant  a la  formule 
Q.A.O. 

Parmi  les  autres  nous  nous  bornons  ä citer  le  talc,  le  kaolin, 
l’amiante,  les  ocres  ferrugineuses,  les  differentes  argiles,  et  les 
meulieres  des  Milos.  Le  talc  se  trouve  a Tinos  d’oü  on  a exporte, 
en  1902,  56  t.  On  rencontre  aussi  du  kaolin  dans  quelques  lies  des 
Cyclades,  surtout  a Milos,  mais  on  ne  s’en  sert  que  tres  peu. 

A Kimolos,  a Tainaron,  a Skyros,  on  trouve  des  ocres  ferru- 
gineuses, employees  en  petite  quantite  comme  couleur. 

En  ce  qui  concerne  Tamiante,  on  en  a trouve  dans  plusieurs 
endroits,  comme  a Anaphi,  Karystos  etc.,  mais  le  seul,  qui  merite 
d’etre  Signale,  est  celui  du  Pilion  en  Thessalie. 

Nous  resumons  ci-dessous  la  statistique  des  quantites  exportees 
de  ces  minerais  et  mineraux  utiles  en  Grece  en  1902.  Nous  devons 
neanmoins  observer  que  les  chiffres  notes  sont  dans  quelques  cas 
moindres  qu’en  realite,  parce  que  bien  des  fois  des  petites  com- 
pagnies  donnent  des  nombres  inferieurs. 

Table  de  la  production  des  minerais  et  mineraux  utiles 


en  1902. 

Minerais  de  fer  exportes  ....  543  189  tonnes 

- zinc  - ....  19  725 

- manganese  exportes  . 14  962 

Galene  exportee 430 

Plomb  brut  argentifere  exp.  . . 14  048 
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Fumees  plombiferes  . 

Speiss 

Minerais  de  cuivre  . 

Chromite 

Magnesite  brut  . . . 


en  briques 

Lignites 

Marbres 

Tale 

Emeri 

Meulieres 

Gypse  ...... 

Terre  de  Santorin  . . 

Soufre 

Amiante 


7 738  tonnes 
400 
300 
11680 
32  808 
575 
9 047 

2 000  m.  c. 

56  tonnes 
4 726 
13  000 
10 
45  377 
1 391 
7 


Les  principales  compagnies  qui  exploitent  ces  mineraux  sont 
les  suivantes: 

» r- . . . Lieu 

Mmerais  exploites  ,,  , . . 

^ d exploitation 

"Cie  Fran^aise  de  min  es  du  Laurium“,  Plomb,  Fer  Laurium 

Argent,  Zinc 

- Hellenique  les  Usines  du  Laurium“  - - 

- min  es  - Sunium“  - 

- Seriphos-Spiliazesa“,  Fer 

- Dardesa“,  Plomp,  Fer 

- Monin“  et  Cie,  Fer 

- d’entreprises,  Fer 

Soufre 

“Capsalos“,  Fer  

"Societe  hellenique  de  Mines“,  Fer 

;,Cie  des  travaux  Publiques“,  Magnesite  . . . 

et  communaux,  Lignite 

Petrifite  Ltd.,  Magnesite Eubee  (Limni) 

Societe  Beige  - Atal.anti 

Marmor  Ltd.,  Marbre Pentelique  etc. 

The  verde  antico  marble  Cie Larissa 

et  d’autres  proprietaires  dont  les  plus  notables  sont: 

M.  Serpieri,  Fer Kythnos-Skyros 

Plomb Santorin-Siphnos 

Manganese Milos 

Lignite Oropos 

et  Desposito,  Fer Skyros 

- Desposito,  Fer ....  Andros 


Seriphos-Laurium 

Laurium 

Seriphos 

Milos 

Siplmos 

Lokris 

Eubee 

Coumi 
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Minerais  exploites 

M.  Desposito,  Cuivre 

Plomb 

- Apergi,  Fer 

Manganese 

- Theodoraki  - 

Pyrite 

On  ne  peut  pas  connaitre  le  nombre  exact  du  personnel 
occupe  a ees  travaux.  Les  differentes  mines  du  Laurium  et  de  Gram- 
inatiko  occupent  selon  les  circonstances  9 — 9500  ouvriers.  Les 
mines  de  Seriphos  entre  700 — 800,  celles  de  Mykonos  200,  d’Andros 
80,  de  Grammatiko  250,  l’extraction  de  l’Emeri  840,  eelle  du  soufre 
une  cinquantaine;  en  tout  le  nombre  du  personnel,  qui  travaille  aux 
differentes  mines  et  minieres  de  la  Grece  (les  carrieres  exceptees), 
monte  ä 13  000—14  000. 

Diskussion:  Mr.  Bennett  H.  Brough  remarked  that  Greek 
marble  was  now  being  largely  used  in  the  construction  of  the  new 
Roman  Catholic  Cathedral  in  London. 

Auf  Antrag  des  Herrn  Geheimrats  Weeren  wird  beschlossen, 
die  Vorträge  der  Herren  Prof.  Heyn  und  Dr.  Goldschmidt  am 
Sonnabend  vormittag,  den  Vortrag  des  Herrn  Dr.  Passow  am  Sonn- 
abend nachmittag  entgegenzunehmen  und  den  Vortragenden  im 
Interesse  der  Sache  das  Wort  ausführlich  zu  gestatten.  Der  Rest  der 
Tagesordnung  soll  dann  kurz  im  Anschluss  Erledigung  finden. 

Nachdem  den  Herren  Referenten  der  Dank  der  Versammlung 
durch  den  Herrn  Ehren-Präsidenten  ausgesprochen  worden  ist, 
empfiehlt  der  letztere  die  Wahl  des  Herrn  Prof.  Donath  zum 
Ehren-Präsidenten  für  die  fünfte  Sitzung  (Sonnabend  vor-  und  nach- 
mittag). Die  Wahl  des  Herrn  Prof.  Donath  erfolgt  durch  Akklamation. 

Einer  Anregung  des  Herrn  Geheimrats  Wedding  zufolge  sendet 
die  Sektion  an  die  ältesten  Hüttenleute,  Herrn  Geheimrat  Kerl,  Steglitz, 
und  Sir  Lowthian  Bell,  Middlesbrough,  in  Anerkennung  ihrer 
grossen  Verdienste  Begrüssungstelegramme  ab. 

(Schluss  der  Sitzung  5 7,  Uhr.) 


Lieu 

d’exploitation 

Phtiotis 

Mykonos 

Kythnos 

Kimolos 

Ermione 
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5.  Sitzung. 

Sonnabend,  6.  Juni  1903,  9 Uhr  vorm. 

Im  Institut  für  Meereskunde,  Berlin,  Georgenstrasse  34/36. 

Ehren-Präsident:  Prof.  Donath,  Brünn. 

Vize-Präsident:  Geh.  Bergrat  Prof.  Dr.  Wedding,  Berlin. 

Sekretär:  Prof.  Heyn,  Charlottenburg. 

Herr  Prof.  E.  Heyn,  Charlottenburg,  erhält  das  Wort  zu  seinem 
Vortrage: 

Die  Metallographie  im  Dienste  der  Hüttenkunde. 

Die  wertvollen  Ergebnisse,  die  die  theoretische  Hüttenkunde 
gezeitigt  hat,  sind  bis  vor  nicht  zu  langer  Zeit  fast  ausschliesslich 
auf  dem  Wege  analytisch -chemischer  Forschung  erlangt.  Es  steht 
ausser  allem  Zweifel,  dass  dieses  rein  analytisch -chemische  Forschungs- 
gebiet auch  fernerhin  ein  fruchtbares  Arbeitsfeld  metallurgischer 
Erkenntnis  bleiben  wird.  Andrerseits  ist  es  aber  auch  unumstössliche 
Tatsache,  dass  dieses  Forschungsgebiet  wie  jedes  andre  seine  natürlich 
gesteckten  Grenzen  hat  und  unmöglich  zur  wissenschaftlichen  Erkennt- 
nis aller  in  das  Bereich  der  Hüttenkunde  gehörigen  Erscheinungen  führen 
kann.  Ja,  man  darf  wohl  behaupten,  dass  die  einseitige  Ausbeutung 
rein  chemisch-analytischer  Verfahren  gegenwärtig  zu  einem  Stillstand 
in  der  Weiterentwickelung  metallurgischer  Erkenntnis  geführt  hat. 

Angesichts  dieses  Umstandes  ist  man  fast  versucht,  anzunehmen, 
dass  diese  Beschränkung  der  Arbeitsverfahren  durch  den  Mangel 
anderweitiger  Verfahren  bedingt  ist.  Dem  ist  aber  nicht  so,  wenig- 
stens gilt  dies  nicht  für  die  Jetztzeit,  in  der  zahlreiche  Forscher  tätig 
sind,  das  Grenzgebiet  zwischen  Chemie  und  Physik  zu  bearbeiten 
und  chemische  Erscheinungen  nicht  bloss  vom  rein  analytischen  Stand- 
punktaus, sondern  auch  unter  Berücksichtigung  physikalisch-chemischer 
Gesichtspunkte  zu  deuten. 

Die  Nutzbarmachung  chemisch -physikalischer  Arbeitsverfahren 
ausser  den  rein  analytischen  für  das  Forschungsgebiet  der  Hütten- 
kunde ist  nun  das  Ziel  der  „Metallographie“.  Die  Anwendungs- 
fähigkeit metallographischer  Arbeit  ist  ziemlich  gross.  Unter  anderem 
leisten  metallographische  Verfahren  unersetzliche  Dienste  im  Material- 
prüfungswesen, aus  dem  heraus  sich  die  Anfänge  metallographischer 
Forschung  entwickelt  haben.  Die  Fruchtbarkeit  metallographischer 
Untersuchungsverfahren  für  dieses  Gebiet  kann  von  sachkundigen 
Vertretern  des  Materialprüfungswesens  nicht  mehr  in  Abrede  gestellt 
werden.  Dagegen  ist  der  Wert  metallographischer  Forschung  für 
das  Gebiet  der  theoretischen  Hüttenkunde  noch  nicht  verstanden. 
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Man  ist  zwar  im  allgemeinen  kein  Gegner  dieses  jungen  Wissenschafts- 
zweiges, aber  man  bewahrt  ihm  gegenüber  eine  meist  etwas  allzu 
abgeklärte  Seelenruhe. 

Vielfach  mögen  Missgriffe  berufener  oder  unberufener  Vertreter 
metallographischer  Forschung  das  Misstrauen  metallurgischer  Fach- 
genossen erweckt  haben.  Dies  Misstrauen  ist  in  vielen  Fällen  durch- 
aus gerechtfertigt.  Allein  es  ist  doch  nichts  Ungewöhnliches,  dass 
eine  in  rascher  Entwickelung  begriffene  Bewegung  auch  begeisterte 
Anhänger  erzeugt,  die  mit  lebendiger  Kraft  über  das  Ziel  hinaus- 
schiessen.  Wenn  eine  Lokomotive  gelegentlich  in  einen  Wartesaal 
hineinrast  und  dort  für  die  Menschheit  wenig  nützliche  Dinge  verrichtet, 
so  kann  man  daraus  doch  nicht  ein  allgemeines  Misstrauen  gegen 
die  Nützlichkeit  der  Lokomotiven  ableiten.  — Auf  der  anderen  Seite 
mag  es  aber  wohl  auch  das  etwas  fremdartige  Gewand  sein,  in  das 
sich  die  metallographischen  Vorstellungsweisen  kleiden,  welches  für  den- 
jenigen, dem  diese  Vorstellungsweise  durch  eigene  ausübende  Tätigkeit 
nicht  geläufig  ist,  etwas  Abstossendes,  wenig  Anmutendes  in  sich  birgt. 

Es  würde  mir  die  grösste  Freude  bereiten,  wenn  es  mir  in  den 
folgenden  Auseinandersetzungen  gelingen  sollte,  diesem  letzteren 
Uebelstand  entgegenzuwirken.  Die  Darlegung,  die  nicht  den  gering- 
sten Anspruch  auf  Vollständigkeit  macht,  ist  aus  diesem  Gesichts- 
punkt heraus  erfolgt.  Ich  muss  den  Leser  von  vornherein  um  ein 
kleines  Mass  von  Geduld  bitten,  damit  er  sich  über  die  kleine 
Böschung  der  einleitenden  Auseinandersetzungen  hinwegbemüht.  Ich 
gebe  mich  aber  der  Hoffnung  hin,  dass  er  alsdann  an  der  Umschau, 
die  sich  von  da  aus  eröffnet,  seine  Freude  haben  wird. 

Um  ermüdende  Auseinandersetzungen  über  verwickelte  Ver- 
suchsanordnungen, wie  sie  bei  dem  Studium  der  Metalllösungen  (Le- 
gierungen) wegen  der  höheren  Schmelzpunkte  notwendig  sind,  vor- 
läufig zu  vermeiden,  wollen  wir  von  einem  einfachen  Beispiel,  nämlich 
von  den  Lösungen  des  Chlornatriums  in  Wasser,  ausgehen.  Dies  Bei- 
spiel ist  besonders  deshalb  lehrreich,  weil  die  weiter  unten  gegebenen 
Ableitungen  von  jedem  mit  den  einfachsten  Hilfsmitteln  mühelos  auf 
ihre  Richtigkeit  geprüft  werden  können. 

Wir  wollen  mit  einer  Lösung  mit  3,84 °/0  Chlornatrium  in  Wasser 
beginnen  und  sie  einer  gleichbleibenden  Temperatur  von  z.  B. 
— 31//  C.  überlassen.  Wenn  die  Lösung  diese  Temperatur  ange- 
nommen hat,  scheiden  sich  Eiskristalle  aus.  Man  muss  durch  Rühren 
dafür  Sorge  tragen,  dass  das  Eis  sich  nicht  an  den  Ge fäss wänden 
festsetzt.  Nach  mehreren  Stunden,  je  nach  der  Menge  der  ur- 
sprünglich angewendeten  Lösung,  ist  die  Eisausscheidung  beendet. 
Man  filtriert  alsdann  die  Mutterlauge  von  den  Eiskristallen1)  ab,  natürlich 

*)  Das  abfiltrierte  Eis  ist  stark  mit  Mutterlauge  durchsetzt.  Trotzdem  betrog  sein 
Chlornatriumgehalt  nur  0,84%.  Nach  zweimaligem  Auftauen  und  darauffolgender  teilweiser 
Umkristallisation  bei  — S1/«0  C.  betrug  der  Gehalt  an  Chlornatrium  nur  noch  0,01-J-0,0S%. 


immer  bei  der  unverän- 
derlichen Temperatur 
von  — 31/4°C.  In  einer 
abgewogenenMenge  der 
Mutterlauge  wurde  der 
Chlornatriumgehalt  zu 
5,49  °/0  ermittelt.  Der 
Versuch  lehrt  also,  dass 
bei  einer  Temperatur 
von  — 31//  C.  Eis  und 
eine  Mutterlauge  mit 
5,49  % Chlornatrium  ne- 
beneinander im  Gleich- 
gewicht sind.  Dieses 
Gleichgewicht  bleibt  be- 
stehen, solange  die  Tem- 
peratur — 374  0 C.  sich 
nicht  ändert.  Man  kann 
dies  auch  so  ausdrücken, 
dass  die  Mutterlauge  mit 
5,49  % Chlornatrium  bei 
dieser  Temperatur  mit 
Bezug  auf  Eis  (bezw. 
Wasser)  gesättigt  ist. 

Um  den  Befund 
graphisch  darzustellen, 
wählen  wir  ein  recht- 
winkeliges Koordinaten- 
system. Als  Abszissen 
tragen  wir  die  Koch- 
salzgehalte in  Gewichts- 
prozenten, als  Ordinaten 
die  Temperaturen  auf. 
Es  bedeutet  dann  in 
Fig.  1 der  Punkt  A:  Eis 
(mit  07o  Chlornatrium) 
bei  einer  Temperatur 
— 37/.  Der  Punkt  C 
entspricht  einer  Mutter- 
lauge mit  5,49  70  Chlor- 
natrium bei  derselben 
Temperatur.  Die  Senk- 
rechte im  Punkte  D ent- 
spricht einem  System  von 
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3,84%  Chlornatrium  und  96,16  % Wasser  bei  verschiedenen  Tempera- 
turen, ohne  Rücksicht  darauf,  ob  dieses  System  eine  homogene  Lösung 
oder  ein  Gemenge  von  ausgeschiedenen  Kristallen  und  darüberstehender 
Mutterlauge  ist.  Der  Punkt  B entspricht  dem  genannten  System  bei 
der  Temperatur  — 37/  C.  Der  Versuch  hat  uns  belehrt,  dass  bei 
dieser  Temperatur  das  System  nicht  homogen  bestehen  kann,  sondern 
zerfällt  in  Eiskristalle  A und  darüberstehende  Mutterlauge  C mit 
5,49  % Chlornatrium. 

Eine  einfache  Rechnung  gibt  uns  Aufschluss  über  die  Mengen- 
verhältnisse zwischen  Eiskristallen  A und  Mutterlauge  C (mit  5,49  %) 1). 
100  g der  ursprünglichen  Lösung  mit  3,84  °/0  Chlornatrium  zerfallen 
in  m Gramm  Mutterlauge  C und  100  — m Gramm  Eiskristalle  A.  Da 
der  Chlornatriumgehalt  des  Systems  auch  nach  dem  Zerfall  in  die  Er- 
scheinungsformen A und  C unverändert  bleiben  muss,  haben  wir 

3,84  = m • ^ + (100  — m)  • 0. 

Daraus  folgt: 

m — 3,84  • ^ und  100  — m = ^ (5,49  — 3,84) 

Das  Verhältnis  zwischen  den  Gewichten  von  Kristallen  und 
Mutterlauge  ist  somit: 

Eiskristalle  A 100  — m 5,49  — 3,84 
P Mutterlauge  C m 3,84 

Mit  Bezug  auf  Fig.  1 erhalten  wir: 

Eiskristalle  A AC  — AB  BC 
^ Mutterlauge  C AB  AB 

Es  lassen  sich  somit  aus  der  einfachen  Darstellung  in  Fig.  I 
alle  Verhältnisse,  die  dem  Gleichgewicht  des  Systems  bei  — 3740C. 
entsprechen,  ablesen. 

Fig.  1 ist  bis  jetzt  auf  Grund  der  Beobachtung  eines  Systems 
von  3,84  % Chlornatrium  und  96,16  °/0  Wasser  bei  — 31/ 4°  C.  ermittelt. 
Würden  wir  ein  anderes  System,  z.  B.  mit  2 % Chlornatrium,  ent- 
sprechend der  Vertikalen  durch  D1  wählen  und  es  einer  Temperatur 
von  — 3 74°  C.  überlassen,  bis  die  Ausscheidung  von  Kristallen  auf- 
hört, also  Gleichgewicht  eingetreten  ist,  so  würden  wir  wiederum 
eine  Mutterlauge  mit  5,49  °/0  Chlornatrium  nach  der  Filtration  erhalten, 
genau  wie  in  dem  zuerst  besprochenen  Falle.  Es  stehen  also  hier 
wiederum  Eiskristalle  mit  derselben  Mutterlauge  C von  5,49  °/0  Chlor- 
natrium im  Gleichgewicht.  Nur  die  Mengenverhältnisse  zwischen 
Eiskristallen  A und  Mutterlauge  C,  also  der  Wert  p hat  sich  ge- 
ändert; er  beträgt  jetzt 

, B1  C 

^ AB1 

es  ist  also  p1  > p. 

l)  In  die  Sprache  der  Vertreter  der  Phasenlehre  übersetzt,  heisst  das:  . . über  die 

Mengenverhältnisse  zwischen  der  festen  Phase  A und  der  flüssigen  Phase  C.“ 
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Wählen  wir  verschiedene  Systeme,  lassen  wir  also  die  Lage 
des  Punktes  B1  auf  der  Geraden  AC  sich  ändern,  so  wird 

H-1  um  so  grösser,  je  mehr  sich  B1  dem  Punkte  A nähert,  je 
geringer  also  der  Chlornatriumgehalt  des  ursprünglichen 
Systems  ist, 

g1  um  so  kleiner,  je  näher  B1  an  C rückt,  also  je  mehr  der 
Chlornatriumgehalt  des  ursprünglichen  Systems  sich  dem 
Wert  5,49  % nähert. 

Lassen  wir  ein  System  mit  0 °/0  Chlornatrium  auf  — 37/  C. 
abkühlen,  so  erhalten  wir  fd  = «= , d.  h.  wir  erhalten  nur  Eiskristalle, 
die  Menge  der  Mutterlauge  ist  gleich  Null.  Beträgt  der  Chlornatrium- 
gehalt des  Systems  5,49  °/0,  so  wird  / für  die  Temperatur  — 37/  C. 
gleich  0,  d.  h.  wir  erhalten  keine  Ausscheidung  von  Eis,  nur  Mutter- 
lauge, das  System  bleibt  auch  bei  — 3 7/  C.  unverändert  homogen 
und  flüssig.  Dasselbe  gilt  erfahrungsmässig  auch  von  Systemen, 
deren  Gehalt  grösser  ist  als  5,49  °/0.  Solche  Systeme  bleiben  bei 
— 37/  C.  noch  flüssig,  ohne  Ausscheidung  von  Eis.  Es  bildet  somit 
der  Punkt  C die  Grenze  zwischen  den  unverändert  bei  — 374°  C. 
flüssig  und  homogen  bleibenden  Systemen  (mit  über  5,49  % Chlor- 
natrium) und  den  bei  — 3 74°  C.  Eis  ausscheidenden  Systemen  (mit 
weniger  als  5,49  °/0  Chlornatrium). 

Lässt  man  nun  den  Chlornatriumgehalt  des  ursprünglichen 
Systems  erheblich  über  5,49  °/0  hinauswachsen,  so  kommt  man  bei 
dem  Punkte  6 an  eine  neue  Grenze.  Die  Abszisse  des  Punktes  © 
entspricht  einem  Chlornatriumgehalt  von  25,6  %•  Ueberschreitet 
man  diesen  Gehalt,  so  bleibt  das  System  bei  — 3 74°  C.  nicht  mehr 
flüssig  und  homogen,  sondern  es  scheiden  sich  aufs  neue  Kristalle 
aus,  die  aber  nicht  mehr  Eis,  sondern  Chlornatrium  sind.  Ueber  den 
Kristallen  steht  eine  Mutterlauge,  deren  Chlornatriumgehalt  ent- 
sprechend der  Abszisse  von  G 25,6  % beträgt.  Bringt  man  z.  B.  ein 
System,  dessen  Chlornatriumgehalt  der  Abszisse  des  Punktes  23  ent- 
spricht auf  die  Temperatur  — 374°  C.,  so  wird  nach  Eintritt  des 
Gleichgewichts  sich  ganz  analog  der  früheren  Berechnung  ergeben: 

Gewicht  der  Chlornatriumkristalle  (91) 23  G 

,J‘  Gewicht  der  Mutterlauge  (G)  23  21 

Die  Bedeutung  des  Punktes  G ist  uns  geläufiger,  als  die  des  ent- 
sprechenden Punktes  C bei  der  früheren  Betrachtung.  Die  Abszisse 
von  G (25,6  °/0  Chlornatrium)  gibt  nämlich  an,  dass  eine  Lösung  von 
25,6  % Chlornatrium  bei  — 374°  C.  gesättigt  ist  mit  Bezug  auf  Chlor- 
natrium. Diese  Lösung  kann  bei  — 37/  C.  unverändert  über  Chlor- 
natriumkristallen stehen,  ohne  davon  aufzulösen,  sie  scheidet  auch 
weitere  Kristalle  nicht  ab.  Eine  Lösung  mit  höherem  Chlornatrium- 
gehalt vermag  bei  dieser  Temperatur  nicht  zu  bestehen.  Der  Ueber- 
schuss  wird  abgegeben  bis  zum  Eintritt  des  Gleichgewichts,  d.  h. 
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bis  so  viel  Cklornatrium  ausgeschieden  ist,  dass  die  Mutterlauge  nur 
noch  25,6  % Chlornatrium  enthält. 

Ganz  analog  ist  aber  auch  der  frühere  Punkt  C als  Sättigungs- 
punkt zu  betrachten;  er  bedeutet,  dass  bei  — 37/  C.  eine  Lösung 
von  5,49  % Chlornatrium  gesättigt  ist  mit  Bezug  auf  Eis.  Einen 
höheren  Eisgehalt  vermag  bei  dieser  Temperatur  kein  System  gelöst 
zu  enthalten.  Ein  Ueberschuss  wird  in  Form  von  Eiskristallen  so 
lange  ausgeschieden,  bis  die  Mutterlauge  nur  noch  100 — 5,49  = 94,51  % 
Eis  (Wasser)  enthält. 

Es  ist  somit  ein  grundsätzlicher  Unterschied  zwischen  Lösungs- 
mittel und  gelöstem  Körper  nicht  vorhanden.  Chlornatrium  vermag 
bei  bestimmten  Temperaturen  ebensogut  als  Lösungsmittel  für  Eis  auf- 
zutreten, wie  das  Eis  als  Lösungsmittel  für  das  Chlornatrium.  Es 
hat  sich  für  die  Forschung  als  fruchtbarer  erwiesen,  den  Unterschied 
zwischen  Lösungsmittel  und  gelöstem  Körper  fallen  zu  lassen. 

Bis  jetzt  wurden  die  Grenzpunkte  C und  © nur  für  eine  be- 
stimmte Temperatur,  nämlich  — 3 7/  C.  ermittelt.  Bestimmt  man  die 
entsprechenden  Punkte  C und  © für  verschiedene  Temperaturen,  so 
gelangt  man  zu  dem  Schaubild  Fig.  2.1)  Darin  ist  OP  der  geometrische 
Ort  für  alle  Punkte  C bei  wechselnder  Temperatur,  desgleichen  QP 
der  geometrische  Ort  für  alle  Punkte  (S  bei  verschiedenen  Temperaturen. 
Die  Punkte  von  OP  entsprechen  Lösungen,  die  bezüglich  Eis,  die 
Punkte  von  QP  Lösungen,  die  bezüglich  Chlornatrium  gesättigt  sind. 
Punkt  P gibt  an,  dass  ein  System  mit  23,5  % Chlornatrium  bei  einer 
Temperatur  von  — 22°  C.  sowohl  mit  Bezug  auf  Eis,  als  auch  mit 
Bezug  auf  Chlornatrium  gesättigt  ist.  — Aus  dem  Schaubild  Fig.  2 er- 
kennt man  ohne  weiteres,  welche  Mutterlauge  bei  einer  bestimmten 
Temperatur  T mit  Eis  bezw.  Chlornatriumkristallen  im  Gleichgewicht 
ist.  Man  braucht  nur  die  Parallele  A 21  zur  Abszissenaxe  im 

Abstand  T von  dieser  zu  ziehen.  — Die  Punkte  A,  C,  21,  G dieser 
Horizontalen  besagen,  dass  bei  der  Temperatur  T Eis  (Punkt  A)  neben 
einer  Mutterlauge  mit  c °J0  Chlornatrium  (Punkt  C),  oder  dass  Chlor- 
natrium (Punkt  21)  bei  dieser  Temperatur  neben  einer  Mutterlauge  © 
mit  c % Chlornatrium  im  Gleichgewicht  bestehen  kann.  Ein  beliebiges 
System  D mit  d °/0  Chlornatrium  wird  dargestelt  durch  die  Senk- 
rechte DF.  Punkt  B stellt  dieses  System  bei  der  Temperatur  T 
dar.  Es  kann  bei  dieser  Temperatur  nicht  flüssig -homogen  be- 
stehen bleiben,  weil  es  in  Bezug  auf  Eis  übersättigt  ist.  Es  scheiden 
sich  daher  Eiskristalle  A so  lange  aus,  bis  die  darüberstehende 
Mutterlauge  den  dem  Punkte  C entsprechenden  Chlornatriumgehalt 
angenommen  hat.  Das  System  zerfällt  somit  in  den  festen  Teil  A 
und  den  flüssigen  Teil  C.  Lässt  man  die  Temperatur  von  T auf  T, 
sinken,  so  muss  sich  auch  eine  Aenderung  im  Gleichgewichtszustand 


')  Guthrie,  Philos.  Mag.  1876,  S.  859 
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anzubahnen  suchen,  da  bei  der  Temperatur  Tj  Eiskristalle  nur  mit 
einer  Mutterlauge  mit  Cj  % Chlornatrium  (Punkt  Cx)  im  Gleichgewicht 
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aber  ihr  Chlornatriumgehalt  zu;  er  wächst  von  c auf  cx  %.  Bei 
weiterer  Temperaturverminderung  wächst  auch  die  Eismenge;  die 
Menge  der  Mutterlauge  nimmt  ab,  bis  schliesslich  bei  einer  Temperatur 
von  _ 22°  C.  das  System  in  die  den  Punkten  R und  P entsprechenden 
Teile  zerfallen  ist.  Die  Mutterlauge  enthält  jetzt  e % Chlornatrium 
entsprechend  der  Abszisse  von  P.  Weitere  Eisausscheidung  kann 
nicht  mehr  eintreten,  ohne  dass  gleichzeitig  dadurch  die  Mutter- 
lauge gegenüber  Chlornatrium  übersättigt  würde  (die  dem  Punkt  P 
entsprechende  Mutterlauge  ist  ja  sowohl  mit  Bezug  auf  Eis  als  auch 
mit  Bezug  auf  Chlornatrium  gesättigt),  was  wiederum  Ausscheidung 
dieses  Salzes  zur  Folge 

-t-w 
°C. 


haben  müsste.  Aus  dieser 
Verlegenheit  kann  sich 
die  Mutterlauge  nur  da- 
durch retten,  dass  sie 
bei  weiterer  Entziehung 
von  Wärme  Eis  und 
Chlornatrium  gleichzei- 
tigausscheidet,  und  zwar 
in  demselben  Verhältnis, 
in  welchem  beide  in  der 
Mutterlauge  enthalten 
waren.  Hierbei  behält 
also  die  Mutterlauge  ihre 
ursprüngliche  Zusam- 
mensetzungunverändert 
bei,  bis  sie  völlig  in  den 
festen  Aggregatzustand 
übergegangen  ist.  Im 
erstarrten  Zustand  bildet 
sie  ein  Gemisch  von  Eis 
undChlornatrium  (23,5% 
Chlornatrium  auf  76,5  % Eis) 


+J0-  r 
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Fig.  3. 


Durch  den  Versuch  ist  dies  bestätigt.1) 
Es  zeigt  sich  beim  Versuch  auch,  dass  während  der  Erstarrung  dieser 
dem  Punkte  P entsprechenden  Mutterlauge  die  Temperatur  ( — 22°  C.) 
unverändert  bleibt  und  erst  sinkt,  wenn  die  Mutterlauge  völlig 
erstarrt  ist. 

Es  bildet  somit  die  Gerade  RPS  die  Grenze,  unterhalb  deren 
sich  sämtliche  Systeme,  gleichgültig  welches  ihr  Chlornatriumgehalt 
ist,  im  festen  Aggregatzustande  befinden.  Nach  Früherem  bildet 
jeder  Punkt  C die  Grenze  zwischen  dem  flüssigen  und  dem  ge- 
mischten System  (flüssig  und  fest).  Oberhalb  OPQ  sind  somit  alle 
Systeme,  welches  auch  ihr  Chlornatriumgehalt  sei,  im  flüssigen  Zu- 

*)  Off  er  1880.  Ponsot  1895. 
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stand  und  homogen.  Die  Flächenteile  OPR  und  QPS  dagegen  be- 
zeichnen diejenigen  Bereiche,  innerhalb  deren  die  Systeme  in  einen 
festen  und  einen  flüssigen  Teil  zerfallen  sind.  (Vergl.  Fig.  3.) 

Fasst  man  ein  bestimmtes  System  ins  Auge,  z.  B.  das  System  D 
mit  d % Chlornatrium  (S.  Fig.  2),  so  sind  für  dieses  die  beiden 
Punkte  E und  Be  die  Grenzpunkte.  Oberhalb  E ist  das  System 
homogen  und  flüssig.  Unterhalb  Be  ist  es  fest  und  besteht  aus  zwei 
Teilen,  nämlich  Eiskristallen  R und  festgewordener  Mutterlauge  P, 
die  ihrerseits  wieder  ein  Gemenge  von  Eis-  und  Chlornatriumkristallen 

im  Verhältnis  — - darstellt.  Das  Mengenverhältnis  zwischen  Eis- 

kristallen R und  der  festgewordenen  Mutterlauge  P ergibt  sich  zu 
Be  P 

•ß  B . Die  Ordinate  von  E gibt  die  Temperatur,  bei  welcher  die 

ersten  Anteile  des  Systems  fest  zu  werden  beginnen,  also  die 
Temperatur  der  beginnenden  Erstarrung.  Die  Ordinate  des  Punktes  Be 
gibt  uns  diejenige  Temperatur  an,  bei  der  der  letzte  Rest  flüssiger 
Mutterlauge  (entsprechend  dem  Punkte  P)  in  den  festen  Zustand 
übergeht,  also  das  Ende  der  Erstarrung.  In  den  zwischen  E und 
Be  gelegenen  Temperaturen  ist  das  System  teils  fest  (ausgeschiedenes 
Eis),  teils  flüssig  (Mutterlauge).  Mit  sinkender  Temperatur  nimmt 
der  feste  Teil  an  Menge  zu,  der  flüssige  ab.  EBe  kann  somit  als 
dasjenige  Temperaturintervall  aufgefasst  werden,  innerhalb  dessen 
sich  die  Erstarrung  des  Systems  vollzieht. 

Statt  das  System  bei  sinkender  Temperatur  zu  beobachten,  kann 
man  es  auch  in  seinem  Verhalten  bei  steigender  Temperatur  ver- 
folgen. Solange  die  Temperatur  unterhalb  Be  liegt,  ist  das  System 
im  festen  Aggregatzustand.  Sobald  die  Temperatur  Be  erreicht  ist, 
vermag  die  erstarrte  Mutterlauge  P flüssig  zu  werden,  während  die 
Kristalle  R noch  fest  bleiben.  Bei  weiter  steigender  Temperatur 
verändert  sich  entsprechend  dem  Diagramm  die  Menge  der  Eis- 
kristalle R:  sie  werden  von  der  gebildeten  flüssigen  Mutterlauge 
aufgenommen,  die  sich  dadurch  verdünnt,  also  ärmer  an  Chlor- 
natrium wird,  dafür  aber  an  Menge  zunimmt.  Bei  der  dem  Punkt  E 
entsprechenden  Temperatur  sind  die  Eiskristalle  völlig  aufgelöst,  die 
Mutterlauge  enthält  d % Chlornatrium,  das  ganze  System  ist  flüssig 
geworden. 

Es  ist  einleuchtend,  dass  sowohl  für  den  Fall  der  sinkenden 
Temperatur  als  auch  für  den  Fall  steigender  Temperatur  die  Ge- 
schwindigkeit der  Temperaturänderung  nicht  zu  gross  sein  darf,  weil 
sonst  der  Gleichgewichtszustand,  der  sich  je  nach  der  zum  Versuch 
verwandten  Menge  des  Systems  in  kürzerer  oder  längerer  Zeit  ein- 
stellt, wegen  Zeitmangel  nicht  erreicht  werden  kann.  Insbesondere 
gilt  dies  für  den  Uebergang  aus  dem  festen  Aggregatzustand  in  den 
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flüssigen,  wo  ja  der  allmähliche  Vorgang  des  Auflösens  der  Kristalle 
durch  Mutterlauge  eine  gehörige  Zeit  in  Anspruch  nimmt,  so  dass 
bei  zu  rascher  Ausführung  des  Versuchs  die  Temperatur,  bei  der  die 
ganze  Masse  geschmolzen  sein  soll,  höher  als  E ermittelt  wird. 

Aus  der  Bedeutung  der  Punkte  E und  Be  als  Beginn  und  Ende 
der  Erstarrung  lässt  sich  ein  anderer  Weg  zur  versuchsmässigen  Ab- 
leitung des  Schaubildes  (Pig.  2)  ableiten  als  der,  welcher  bis  jetzt 
zur  Besprechung  gelangte.  Mit  der  Erstarrung  eines  flüssigen 
Körpers  ist  Freiwerden  von  Wärme  verbunden.  Da  die  Erstarrung 
bei  E beginnt,  muss  während  des  Sinkens  der  Temperatur  von  E 
nach  Be  Wärme  frei  werden.  Da  bei  Be  der  letzte  Rest  flüssiger 
Mutterlauge  bei  gleichbleibender  Temperatur  fest  wird, 
muss  bei  Be  nochmals  Wärmeentbindung  eintreten.  Ueber- 
lässt  man  demnach  ein  System  D von  einer  oberhalb  E 
gelegenen  Temperatur  der  ungestörten  Abkühlung,  so  muss 
der  Temperaturabfall  von  E ab  bis  B0  infolge  der  durch 
allmähliche  Ausscheidung  von  Eis  frei  wer- 
denden Wärme  verzögert  werden.  Bei  Be 
muss  dann  sogar,  da  ja  die  flüssige  Mutter- 
lauge bei  gleichbleibender  Temperatur  er- 
starrt, ein  Stillstand  des  Thermometers  ein- 
treten. Den  Versuch  kann  man  sich  in  fol- 
gender Weise  ausgeführt  denken : Das  System 
D ist  bei  einer  oberhalb  E gelegenen  Tem- 
peratur flüssig.  Es befinde 
^ sich  in  einem  Becherglase, 

das  in  einen  Raum  ge- 
bracht wird,  dessen  Tem- 
peraturunveränderlichist, 
und  unterhalb  — 22°  C. 
liegt.  Die  Flüssigkeit  im  Becherglase  wird  abgekühlt.  Die  jeweilige 
Temperatur  wird  mittels  eines  in  die  Flüssigkeit  eingehängten  Thermo- 
meters gemessen,  das  gleichzeitig  zum  Umrühren  dient,  damit  nicht 
infolge  schlechter  Leitfähigkeit  die  Temperatur  an  verschiedenen 
Stellen  der  Flüssigkeit  verschiedene  Werte  annimmt.  Man  beobachtet 
nun  die  Zeiten,  welche  seit  Beginn  der  Abkühlung  verflossen  sind. 
Sie  werden  im  Schaubild  (Fig.  4)  als  Abszissen  eingetragen.  Die  zu 
diesen  Zeiten  abgelesenen  Temperaturen  zeichnet  man  als  Ordinaten 
in  Fig.  4 ein.  Würde  während  der  Abkühlung  keine  Wärme  im 
System  frei,  so  würden  wir  eine  ähnliche  Linie,  wie  die  in  Fig.  4 
punktierte  Linie  FG  erhalten.  Wegen  des  Freiwerdens  von  Wärme 
zwischen  den  Temperaturen  E und  Be  wird  dagegen  die  wirkliche 
Abkühlungskurve  bei  E von  der  punktierten  Linie  abweichen  bis  H, 
die  Abkühlung  ist  also  verzögert.  Bei  der  Temperatur  Be  wird 
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wegen  des  Erstarrens  der  Mutterlauge  P die  Abkühlungskurve  auf 
einer  bestimmten  Strecke  HJ  nahezu  horizontal  laufen.  Von  J ab 
sinkt  sie  weiter  und  schliesst  sich  dann  allmählich  wieder  der  punk- 
tierten Linie  an.  Aus  der  Abkühlungskurve  (Pig.  4)  kann  man  somit 
die  Lage  der  Temperaturen  E und  Be  experimentell  bestimmen;  man 
hat  jetzt  die  zwei  Punkte  E und  Be  im  Schaubild  (Fig.  2)  ermittelt 
für  das  System  D mit  d % Chlornatrium.  Verfährt  man  in  gleicher 
Weise  mit  verschiedenen  Systemen,  indem  man  d zwischen  0 und 
100  % verändert,  so  erhält  man  auf  einem  von  früher  verschiedenen 
Wege  das  gleiche  Schaubild  wie  in  Fig.  2. 

Beide  Wege  zur  Ermittelung  dieses  Schaubildes  können  zur 
gegenseitigen  Kontrolle  verwendet  werden.  Für  Systeme,  die  bei  den 
für  die  Erstarrung  in  Betracht  kommenden  Temperaturen  noch 
filtrierbar  sind,  ist  der  zuerst  angegebene  Weg  I der  einfachere. 
Für  Systeme  dagegen,  die  nur  bei  hohen  Temperaturen  flüssig  sind, 
ist  dieser  Weg  schwer  praktisch  zu  beschreiten,  und  man  wendet 
hierfür  vorwiegend  das  zuletzt  genannte  Verfahren  II  zur  Ermittelung 
des  der  Fig.  2 entsprechenden  Schaubildes  an.  Man  nennt  ein 
solches  Schaubild  meist:  „Erstarrungspunkts-  oder  Schmelzpunkts- 
kurve“. Der  Ausdruck  Erstarrungs-  bezw.  Schmelzpunkt  ist  nach 
obigem  nicht  gut  gewählt,  da  die  Mehrzahl  der  Lösungen  nicht  bei 
einem  bestimmten  Temperaturpunkt,  sondern  innerhalb  eines  Tem- 
peraturintervalles (z.  B.  EBe)  erstarren.  Im  folgenden  sollen  Schau- 
bilder nach  Fig.  2 als  „Erstarrungsbilder“  bezeichnet  werden. 

Aus  Fig.  2 ergibt  sich  noch  eine  weitere  Folgerung.  Die  Er- 
starrung des  reinen  Wassers  erfolgt  nach  dem  Schaubild  im 
Temperaturintervall  0 bis  — 22°  C.,  was  der  Erfahrung  widerspricht. 
Der  Widerspruch  ist  aber  nur  scheinbar.  Die  Menge  der  bei  — 22  °C. 
z.  B.  im  System  D zuletzt  erstarrenden  Mutterlauge  P verhält  sich 

R B 

zur  Menge  der  bereits*  ausgeschiedenen  Eiskristalle  wie  ß— p-  Rückt 
B0  nach  R,  d.  h.  beobachten  wir  reines  Wasser  während  seiner  Er- 
starrung, so  wird  R Be  = 0,  d.  h.  das  Mengenverhältnis  Hk r is ta ife^R 

= 0;  d.  h.  die  Menge  der  Mutterlauge  ist  Null.  Das  gleiche  Ver- 
hältnis ergibt  sich  für  jede  Temperatur  zwischen  — 22  und  0°;  in 
allen  Fällen  besteht  nur  festes  Eis,  die  Menge  der  Flüssigkeit  ist 
Null;  das  Wasser  erstarrt  somit  bei  0°  ohne  Sinken  der  Temperatur, 
wie  uns  die  Erfahrung  lehrt.  Das  Intervall  O R besagt  weiter  nichts, 
als  dass  in  ihm  Null  Gramm  Mutterlauge  erstarren,  das  ist  gleich- 
bedeutend damit,  dass  überhaupt  keine  Erstarrung  unter  0°  mehr 
stattfindet.  Liegt  Be  um  einen  sehr  kleinen  Betrag  rechts  von  R,  so 
ist  zwar  die  Menge  der  bei  — 22°  erstarrenden  Mutterlauge  nicht 
mehr  Null,  aber  doch  noch  sehr  klein;  folglich  muss  auch  die  dabei 
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freiwerdende  Wärme  einen  sehr  geringen  Wert  haben,  d.  h.  die 
Strecke  H J in  Pig.  4 wird  so  kurz,  dass  sie  der  Beobachtung  entgeht. 
Daraus  folgt,  dass  das  Verfahren  II  zur  Ermittelung  des  Erstarrungs- 
bildes Punkte  Be  in  der  Nähe  von  R nicht  liefert. 

Genau  so  wie  Wasser  bei  unveränderlicher  Temperatur  0°  er- 
starrt, also  einen  wirklichen  Erstarrungspunkt  besitzt,  hat  auch  reines 
Chlornatrium  einen  bestimmten  Erstarrungspunkt,  kein  Erstarrungs- 
intervall. Im  Schaubild  (Fig.  2)  sind  die  Systeme  nicht  bis  zum 
reinen  Chlornatrium  fortgesetzt,  weil  sie,  Atmosphärendruck  vor- 
ausgesetzt, nur  bei  sehr  hohen  Temperaturen  flüssig  sein  würden,  bei 
denen  das  Wasser  längst  verdampft  ist.  Diese  chlornatriumreichen 
Systeme  lassen  sich  also  praktisch  unter  Atmosphärendruck  nicht 
mehr  verwirklichen.1) 

Ausser  den  beiden  Endgliedern  der  Systemreihe  (Wasser-Chlor- 
natrium) hat  nun  auch  das  System  P mit  23,5  % Chlornatrium  einen 
wirklichen  Erstarrungspunkt,  kein 
Erstarrungsintervall.  Dieses  System 
nimmt  also  eine  Ausnahmestellung 
in  der  ganzen  Reihe  ein.  Es 
zeichnet  sich  noch  weiter  dadurch 
aus,  dass  es  bis  zu  der  niedrigsten 
Temperatur  von  — 22°  völlig  flüs- 
sig und  homogen  bestehen  kann, 
also  bei  einer  Temperatur,  bei  der 
alle  anderen  Glieder  der  Reihe 
bereits  ganz  oder  teilweise  fest 
sind.  (Vergl.  auch  Fig.  3.)  Dieses  System  mit  23,5  % Chlornatrium 
hat  daher  die  Bezeichnung:  „eutektisches  (gutflüssiges)  System“ 
erhalten.  Die  dem  Punkte  P entsprechende  Temperatur  heisst  die 
„eutektische“  Temperatur.  Der  Punkt  P heisst  der  „eutektische 
Punkt“.  Die  Linie  RPS  die  „eutektische  Linie“. 


Znletzl  erstarrte 
Mutterlauge  I' 
(Eutektische 


Aus  unserer  ganzen  bisherigen  Betrachtung  ersehen  wir,  dass 
nur  die  Endglieder  der  Reihe  der  Wasser-Chlornatriumlösungen  nach 
der  Erstarrung  ebenso  homogen  verbleiben  können,  wie  im  flüssigen 
Zustande.  Bei  allen  anderen  Gliedern  dagegen  erfolgt  während  der 
Erstarrung  eine  Entmischung  in  Eis  und  Chlornatrium;  es  entstehen 
also  Gemenge.  Wir  können  lediglich  auf  Grund  des  Schaubildes 
(Fig.  2)  Voraussagen,  wie  der  innere  Aufbau  der  erstarrten  Mischungen 
sein  muss.  Aus  Mischungen  mit  weniger  als  23,5  °/0  Chlornatrium 
scheiden  sich  erst  Eiskristalle  aus,  die  dann  später  durch  die  er- 
starrende Mutterlauge  P miteinander  verkittet  werden.  Diese  erstarrte 
Mutterlauge  ist  aber  ihrerseits  ein  Gemenge  von  Eis-  und  Chlornatrium- 


*)  Alle  in  der  vorliegenden  Abhandlung  angestellten  Betrachtungen  setzen  Atmo- 
sphärendruck voraus. 
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kriställchen,  die  erfahrungsgeinäss  ineist  ausserordentlich  klein  aus- 
gebildet sind.  Der  innere  Aufbau  würde  der  schematischen  Fig.  5 ent- 
sprechen (in  der  auf  die  wirkliche  Kristallform  keine  Rücksicht  ge- 
nommen ist);  er  ist  als  porphyrisch  zu  bezeichnen.  Eiskristalle  liegen 
in  der  eutektischen  Mischung  (porphyrischen  Grundmasse),  die  ihrerseits 
ein  inniges  Gemenge  von  Eis-  und  Chlornatriumkriställchen  darstellt. 

Systeme  mit  mehr  als  23,5  % Chlornatrium  besitzen  dieselbe 
porphyrische  Grundmasse,  nur  sind  in  ihr  nicht  Eiskristalle,  sondern 
Chlornatriumkristalle  eingebettet.  Die  Lösung  mit  23,5  % Chlor- 
natrium, also  die  eutektische  Lösung,  ergibt  bei  der  Erstarrung  aus- 
schliesslich die  porphyrische  Grundmasse,  ohne  Einsprenglinge  von 
Eis-  oder  Chlornatrium. 


Nachdem  wir  uns  durch  die  Salzflut  der  Reihe  der  Eis-Chlor- 
natriumsysteme durchgearbeitet  haben,  wollen  wir  die  dabei  gewonnene 
Erkenntnis  übertragen  auf  metallische  Systemreihen.  Es  bedarf  wohl 
keines  Wortes  der  Erläuterung  mehr  darüber,  dass  unsere  Legie- 
rungen1) im  flüssigen  Zustande  Lösungen  sind;  zwischen  diesen  Me- 
talllösungen und  den  gewöhnlichen  Salzlösungen  besteht  kein  grund- 
sätzlicher Unterschied.  Wir  werden  uns  daher  nicht  wundern,  wenn 
verschiedene  dieser  Metalllösungen  ähnliche  Erstarrungsbilder  liefern, 
wie  das  in  Fig.  2 gezeichnete. 

Das  Erstarrungsbild  für  die  Legierungsreihe  Blei- Antimon  ist  in 
Fig.  6 wiedergegeben.2)  Es  zeigt  dieselben  kennzeichnenden  Einzel- 
heiten wie  Fig.  2,  nämlich  zwei  sich  schneidende  Linien  OP,  PQ 
und  eine  durch  den  Schnittpunkt  laufende  Wagerechte  RPS.  Die 


’)  Auch  Schlacken,  Steine. 

2)  Roland  Goaselin,  Bull,  de  la  soc.  d’encour.  1896,  S.  1301.  Stead,  Soc.  of 
Chem.  Ind.  1897,  31.  März.  Ch  arpy,  Metallographist.  1898,  S.  87. 
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eutektische  Mischung  enthält  entsprechend  der  Abszisse  des  eutek- 
tischen Punktes  P 13  % Antimon;  die  eutektische  Temperatur  ist  247°. 
Kennt  man  ausser  diesen  beiden  Werten  noch  die  Erstarrungspunkte 
0 und  Q der  Endglieder  der  Legierungsreihe,  also  des  reinen  Bleis 
und  des  reinen  Antimons,  so  hat  man  bereits  einen  ungefähren  Ueber- 
blick  über  die  Erstarrungsverhältnisse  der  gesamten  Reihe  der  Blei- 
Antimonlegierungen.  Die  Punkte  der  Linien  OP  und  PQ  entsprechen 
dem  Beginn  der  Erstarrung  der  verschiedenen  Legierungen.  Im 
gewöhnlichen  Leben  nennt  man  diese  Temperatur  der  beginnenden 
Erstarrung  den  Erstarrungs-  bezw.  Schmelzpunkt.  Richtig  ist  dies 
nicht,  wie  wir  bei  den  Wasser-Chlornatriumlösungen  gesehen  haben; 
denn  mit  Ausnahme  von  reinem  Blei,  reinem  Antimon  und  der  eutek- 
tischen Legierung  erstarren  die  Blei-Antimonlegierungen  innerhalb 
von  Temperaturintervallen,  die  durch  die  senkrechten  Abstände  der 
Punkte  des  Linienzuges  OPQ  von  den  entsprechenden  Punkten  der 
Linie  RPS  gemessen  werden.  Oberhalb  OPQ  haben  wir  das  Tempera- 
turbereich der  flüssigen  Legierungen.  Unterhalb  RPS  dasjenige  der 
festen  Legierungen.  Die  Dreiecke  OPR  und  QPS  geben  die  Tempera- 
turbereiche für  die  teils  im  flüssigen,  teils  im  festen  Zustand  befind- 
lichen Legierungen.  Die  Punkte  der  Linien  OP  und  PQ  entsprechen 
dem  Beginn  der  Erstarrung,  die  Punkte  der  Linie  RPS  dem  Ende  der 
Erstarrung.  Die  aus  Fig.  2 gewonnenen  Schlüsse  können  wir  unmittel- 
bar auch  auf  Fig.  6 übertragen,  wir  brauchen  nur  statt  Wasser  (bezw. 
Eis):  Blei  und  an  Stelle  von  Chlornatrium  jetzt  Antimon  zu  sagen. 
Demnach  werden  alle  Legierungen  mit  weniger  als  13  % Antimon 
zunächst  Bleikristalle  (völlig  antimonfrei  oder  wenigstens  mit  geringem 
Antimongehalt1)  ausscheiden.  Die  darüber  stehende  Mutterlauge 
reichert  sich  dadurch  an  Antimon  an.  Dies  setzt  sich  unter  fort- 
gesetzter Ausscheidung  von  Bleikristallen,  Anreicherung  der  Mutter- 
lauge an  Antimon  und  Sinken  der  Temperatur  fort,  bis  die  eutek- 
tische Temperatur  247°  erreicht  ist;  dann  enthält  die  noch  flüssige 
Mutterlauge  13  % Antimon  und  erstarrt  bei  gleichbleibender  Tem- 
peratur unter  Zerfall  in  ein  inniges  Gemenge  von  Blei-  und  Antimon- 
kriställchen.  Legierungen  mit  über  13  % Antimon  scheiden  hingegen 
bei  den  Punkten  der  Linie  PQ  zunächst  Antimonkristalle  aus.  Da- 
durch wird  die  noch  flüssige  Mutterlauge  ärmer  an  Antimon.  Mit 
sinkender  Temperatur  wächst  die  Menge  der  Antimonkristalle  und 
nimmt  der  Gehalt  der  flüssigen  Mutterlauge  an  Antimon  ab,  bis  bei 
der  eutektischen  Temperatur  247°  dieser  Gehalt  wiederum  13% 
beträgt.  Nun  erstarrt  sie  unter  Zerfall  in  ein  inniges  Gemenge  von 
Blei-  und  Antimonkriställchen. 

Die  eutektische  Legierung  liegt  bei  13%  Antimon,  sie  erstarrt 
bei  gleichbleibender  Temperatur  von  247°  C.  ohne  vorherige  Aus- 


*)  Vgl.  später:  Erstarrungstypus  I. 
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Scheidung  von  Blei  oder  Antimon  zu  einem  innigen  Gemisch  von 
Blei-  und  Antimonkriställehen.  Allgemeiner  lassen  sich  die  Vorgänge 
wie  folgt  zusammen  fassen : Jedes  Glied  der  Legierungsreihe  Blei- 

Antimon  verhält  sich  bei  seiner  Erstarrung  so,  dass  der  flüssig 
bleibende  Rest  der  Zusammensetzung  der  eutektischen  Mischung  mit 
13%  Antimon  zustrebt.  Legierungen  mit  geringerem  Antimongehalt 
als  13%  müssen  zu  diesem  Zweck  so  lange  Blei  ausscheiden,  bis  die 
Mutterlauge  13%  Antimon  erlangt  bat.  Antimonreichere  Legierungen 
dagegen  müssen  zum  gleichen  Zwecke  Antimon  absondern. 

Entsprechend  den  früheren  Erörterungen  über  den  Aufbau  der 
erstarrten  Wasser-Chlornatriumlösungen,  können  wir  bezüglich  des  Auf- 
baues der  erstarrten  Blei-Antimonlegierungen  folgende  Schlüsse  ziehen: 
Legierungen  mit  weniger  als  13%  Antimon:  Bleikristalle  ein- 
gebettet in  porphyrischer  Grundmasse, 

Legierungen  mit  13%  Antimon:  Porphyrische  Grundmasse, 
Legierungen  mit  mehr  als  13%  Antimon:  Antimonkristalle, 
eingebettet  in  porphyrischer  Grundmasse. 

Die  porphyrische  Grundmasse  oder  das  eutektische  Gemenge 
stellt  in  allen  3 Fällen  ein  inniges  Gemisch  von  kleinen  Blei-  und 
Antimonkriställehen  im  Verhältnis  von  87  : 13  dar. 

Für  diese  Schlüsse  bietet  uns  die  mikroskopische  Betrachtung1) 
den  Beleg.  Fig.  7 2)  ist  die  Abbildung  eines  Schliffs  einer  Legierung 
mit  8%  Antimon  und  92%  Blei  nach  Aetzung  mit  Salpetersäure  1 : 5 
bei  29facher  Vergrösserung.  Durch  die  Aetzung  wird  das  Blei  schwarz 
gefärbt,  das  Antimon  bleibt  hell  und  glänzend.  Man  erkennt  dunkle 
Bleikristalle  in  einer  grauen  Grundmasse.  Bei  stärkerer  (z.  B.  365  facher) 
Vergrösserung  (s.  Fig.  8)  erkennt  man,  dass  die  Grundmasse  sich  in 
helle  Antimon-  und  dunkle  Bleikriställchen  auflöst,  sie  entspricht  also 
dem  eutektischen  Gemenge.  Fig.  9 in  29  facher  Vergrösserung  ent- 
spricht einer  Legierung  mit  12%  Antimon,  deren  Zusammensetzung 
also  derjenigen  der  eutektischen  Legierung  mit  13%  Antimon  ganz 
nahe  kommt.  Hier  ist  fast  ausschliesslich  graue  eutektische  Grund- 
masse vorhanden,  die  bei  stärkerer  Vergrösserung  ähnlichen  Aufbau 
wie  in  Fig.  8 zeigt.  Nur  noch  ganz  vereinzelt  zeigen  sich  dunkle 
Bleikriställchen.  In  Fig.  10  ist  bei  29  facher  Vergrösserung  eine 
Legierung  mit  16%  Antimon  dargestellt.  Hier  beobachtet  man 
wiederum  die  eutektische  graue  Grundmasse,  die  bei  stärkerer  Auf- 
lösung ungefähr  das  Aussehen  wie  in  Fig.  8 hat.  In  dieser  Grund- 
masse liegen  nun  aber  helle  Antimonkristalle  eingebettet.  Der  mikro- 
skopische Befund  bestätigt  also  die  obigen  Schlüsse  vollkommen. 

')  Die  Lichtbilder  entstammen  der  Königl.  mechanisch  - technischen  Versuchsanstalt, 
Charlottenburg,  deren  Leiter  A.  Martens  bereits  seit  1 870  grundlegend  auf  dem  Gebiete  der 
Metallographie  arbeitet. 

2)  Die  Figuren  7,  8,  9,  10  und  12  dieser  Abhandlung  befinden  sich  auf  Tafel  I,  16—19 
auf  Tafel  H,  20—23  auf  Tafel  III  am  Schlüsse  dieses  Bandes. 
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Der  Aufbau  der  erstarrten  Blei  - Antimonlegierungen,  ebenso 
wie  der  der  Wasser-Chlornatriumlösungen  braucht  nicht  immer  der- 
artig regelmässig  zu  sein,  wie  er  bisher  beschrieben  wurde.  Betrachten 
wir  eine  grössere  Menge,  z.  B.  einer  zehnprozentigen  Lösung  von 
Chlornatrium  in  Wasser  während  der  Erstarrung.  Die  Lösung  befinde 
sich  in  einem  Gefäss  (Pig.  11).  Die  Abkühlung  bis  unter  — 22°  C. 
erfolge  verhältnismässig  sehr  langsam,  ohne  dass  durch  beständiges 
Rühren  Mischung  zwischen  ausgeschiedenem  Eis  und  noch  flüssiger 
Mutterlauge  herbeigeführt  wird. 

Die  Abkühlung  dringe  von  der  Oberfläche  und  den  Gefäss- 
wandungen  aus  allmählich  nach  innen  vor.  Die  zuerst  ausgeschiedenen 
Eiskristalle  setzen  sich  mit  Vorliebe  an  den  Wänden  fest  oder  schwimmen 
wegen  ihres  geringeren  spezifischen  Gewichts  auf  der  Oberfläche. 
Es  bildet  sich  somit  an  den  Wänden  und  an  der  Oberfläche  eine 
Eisschicht,  die  mit  fortgesetztem  Sinken  der  Temperatur  infolge 
weiterer  Eisausscheidung  immer  dicker  wird  (s.  Fig.  11  die  schraf- 
fierten Flächen).  Die  an  Chlornatrium 
angereicherte  flüssige  Mutterlauge  wird 
dadurch  immer  mehr  von  den  Wänden 
nach  innen  zu  zurückgedrängt.  Dicht 
oberhalb  — 22°  C.  hat  die  nach  innen 
gedrängte  Lauge  die  Zusammensetzung 
der  eutektischen  Lösung  mit  23, 5 % 

Chlornatrium  nahezu  erreicht,  wovon  man 
sich  durch  Probenahme  nach  Durch- 
stechen der  Eisoberfläche  überzeugen 
kann.  Bei  — 22°  C.  erstarrt  nun  diese 
Mutterlauge  zu  dem  eutektischen  Gemenge 
von  kleinen  Eis-  und  Chlornatriumkriställchen.  Bei  dem  ganzen  bisher 
beobachteten  Vorgang  hat  also  eine  örtliche  Entmischung  der  Eis- 
kristalle von  der  eutektischen  Mischung  stattgefunden;  die  Eiskristalle 
liegen  nicht  mehr  in  der  eutektischen  Grundmasse  porphyrartig  ein- 
gebettet, sondern  der  Block  besteht  an  der  Oberfläche  aus  fast  reinem 
Eis  mit  nur  geringen  Mengen  eutektischer  Grundmasse;  nach  der 
Mitte  zu  nimmt  die  Menge  der  letzteren  allmählich  zu;  in  der  Mitte 
befindet  sich  fast  ausschliesslich  die  Grundmasse  ohne  Einsprenglinge 
von  Eis.  Diese  örtliche  Entmischung  ist  uns  unter  dem  Namen 
„Saigerung“  bekannt.  Sie  tritt  um  so  stärker  auf,  je  langsamer  die 
Erstarrung  vor  sich  geht  und  je  grösser  die  erstarrende  Masse  ist. 
Reines  Wasser  und  reines  Chlornatrium  können  Saigerungserschei- 
nungen nicht  aufweisen;  ebensowenig  die  eutektische  Lösung  mit 
23,5  °/0  Chlornatrium,  weil  in  allen  diesen  Fällen  der  bereits  erstarrte 
Teil  genau  die  gleiche  Zusammensetzung  hat,  wie  der  noch  flüssige. 
Wir  lernen  hiermit  eine  neue  wichtige  Eigenschaft  der  eutektischen 


Fig.  11. 
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Lösung  kennen,  nämlich  die  Unfähigkeit,  zu  saigern.  Die  Lösungen, 
deren  Zusammensetzung  in  der  Nähe  der  eutektischen  Lösung  liegt, 
werden  zwar  Saigerungserscheinungen  zeigen,  aber  nur  in  geringem 
Masse,  weil  ja  die  Menge  der  zuerst  ausgeschiedenen  Kristalle  nur 
klein  ist.  Die  Neigung  zum  Saigern  macht  sich  um  so  auffallender 
geltend,  je  mehr  die  Zusammensetzung  der  Lösung  von  der  der 
eutektischen  ab  weicht.  Auch  bei  den  Blei -Antimonlegierungen 

machen  sich,  wie  zu  erwarten,  Saigerungserscheinungen  bemerkbar 
und  zwar  recht  auffällig.  Man  muss  meist  die  Erstarrung  künstlich 
beschleunigen,  um  der  örtlichen  Entmischung  entgegenzutreten.  In 
Fig.  12  ist  in  natürlicher  Grösse  ein  Blöckchen  einer  Blei- Antimon- 
legierung mit  20  % Antimon  dargestellt,  das  in  einem  eisernen  Tiegel 
geschmolzen  wurde  und  darin  erstarrte.  Während  der  Erstarrung 
sind  die  leichteren  zuerst  ausgeschiedenen  Antimonkristalle  nach 
oben  geschwommen  und  haben  sich  dicht  unter  der  erstarrten 
Oberflächenkruste  angereichert.  Die  schwerere  flüssige  Mutterlauge 
ist  am  Boden  des  Tiegels  geblieben  und  ist  dort  zuletzt  erstarrt. 
Während  die  unteren  Teile  des  Blöckchens  etwa  13  % Antimon 
enthalten,  kann  man  den  Antimongehalt  in  den  oberen  Teilen 
auf  über  40  % schätzen.  Der  höhere  Antimongehalt  an  diesen 
Stellen  verrät  sich  in  Fig.  12  durch  die  zahlreichen  hellen  Ein- 
sprenglinge. 

Eine  entmischte  Legierung,  wie  die  in  Fig.  12  dargestellte,  wird 
beim  erneuten  Schmelzen  notwendigerweise  Abweichungen  von  dem 
Verlauf  der  Schmelzung  zeigen  müssen,  der  sich  aus  dem  Erstarrungs- 
schaubild Fig.  6 ableiten  lässt.  Nach  diesem  Schaubild  müsste  in 
der  20  prozentigen  Legierung  bei  247°  die  eutektische  Grundmasse 
schmelzen;  bei  steigender  Temperatur  müssten  sich  die  ausgeschie- 
denen Antimonkristalle  in  der  geschmolzenen  Grundmasse  auflösen, 
und  bei  etwa  325°müssten  die  letztenSpuren  von  festen  Antimonkristallen 
verschwunden  sein,  die  ganze  Masse  wäre  flüssig.  In  Wirklichkeit 
wird  zwar  die  eutektische  Grundmasse  im  unteren  Teile  des  Blöck- 
chens bei  247°  flüssig  werden.  Die  darauf  schwimmenden  Antimon- 
kristalle können  sich  aber  wegen  unvollkommener  Berührung  nicht 
schnell  genug  in  der  flüssigen  Grundmasse  lösen.  Dadurch  kann  die 
Temperatur  der  letzteren  steigen,  ohne  dass  die  Mengenverhältnisse 
zwischen  Antimorjkristallen  und  bereits  flüssiger  Legierung  dem  sich 
aus  dem  Schaubild  (Fig.  6)  ergebenden  Gleichgewichtszustände  ent- 
sprechen. So  kann  es  geschehen,  dass  der  flüssige  Teil  der  Legierung 
bereits  wesentlich  höhere  Temperatur  als  325°  erreicht  hat,  und 
immer  noch  Reste  von  festem  Antimon  vorhanden  sind.  Das  heisst, 
der  Punkt,  bei  welchem  die  gesamte  Legierung  eben  in  den  flüssigen 
Zustand  verwandelt  ist,  und  den  wir  gemeinhin  „Schmelzpunkt“ 
nennen,  ist  scheinbar  höher  als  325°,  also  höher  als  die  Temperatur 
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der  beginnenden  Erstarrung,  die  gewöhnlich  als  „Erstarrungs- 
temperatur“ bezeichnet  wird.  Der  Unterschied  wird  um  so  grösser 
sein,  je  stärker  die  örtliche  Entmischung  in  der  Legierung  war  und 
je  schneller  die  Erhitzung  vor  sich  ging.1) 

Der  Typus  der  Erstarrungsbilder  in  Fig.  2 und  6 ist  gekenn- 
zeichnet durch  zwei  sich  im  eutektischen  Punkte  P schneidende 
Linien  OP  und  PQ  und  durch  eine  horizontal  verlaufende,  durch  den 
Punkt  P gehende  Linie  RPS.  Dieser  Typus  werde  im  folgenden 
kurz  mit  Ia  bezeichnet.  Für  alle  Legierungen,  die  ein  Erstarrungs- 
bild dieser  Form  ergeben,  gelten  die  bisherigen  Ableitungen.  Nicht 
alle  aus  zwei  Metallen  gebildeten  Legierungen  ergeben  jedoch 
ein  solches  Erstarrungsbild.  Die  verschiedenen  möglichen  Formen 
der  Erstarrungsbilder  binärer  Legierungen  sind  von  Bakhuis  Rooze- 
boom2)  auf  theoretischem  Wege  abgeleitet  worden,  und  für  die  meisten 
derselben  sind  von  ihm  oder  seinen  Schülern  Belege  experimentell 
gegeben  worden. 

Von  den  vielen  Legierungen,  deren  Erstarrungsbild  von  der 
Art  Ia  ist,  seien  hier  noch  die  Legierungen  zwischen  Kupfer  und 
Silber,3)  Blei  und  Zinn,3)  Kupfer  und  Kupferoxydul4)  erwähnt. 

Auch  die  wichtige  Legierungsreihe  Blei-Silber  gehört,  wenigstens 
zum  Teil,  zu  dem  Typus  Ia.  Das  Erstarrungsbild  ist  von  Heycock  & 
Neville5)  ermittelt,  allerdings  noch  in  unvollständiger  Weise.  Ein  Teil 
desselben  ist  in  Fig.  13  wiedergegeben;  es  zeigt  zwei  sich  schneidende 
Linien  OP  und  PQ;  durch  den  Schnittpunkt  beider  P geht  die  Wage- 
rechte RS.  Soweit  das  Schaubild  gezeichnet  ist,  entspricht  es  also  dem 
Typus  Ia.  0 entspricht  dem  Erstarrungspunkt  des  reinen  Bleis,  die  Kurve 
PQ  strebt  dem  Erstarrungspunkt  des  reinen  Silbers  zu.  P ist  ein  eutek- 
tischer Punkt.  Die  eutektische  Legierung  entspricht  einem  Silber- 
gehalt von  4 °/0-  Di©  eutektische  Temperatur  ist  303°,  liegt  also  23° 
unter  dem  Erstarrungspunkt  des  Bleis.  Die  Erstarrungserscheinungen 
insbesondere  der  silberreichen  Legierungen  sind  zur  Zeit  noch 
nicht  genügend  untersucht.  Soviel  kann  aber  bereits  jetzt  mit 
Sicherheit  aus  Fig.  13  abgeleitet  werden,  dass  Blei-Silberlegierungen 
mit  weniger  als  4 °/0  Silber  bei  der  Erstarrung  reines  (bezw.  sehr 
silberarmes)  Blei  abscheiden,  dass  dagegen  Legierungen  mit  über 


*)  In  ähnlicher  Weise  lässt  es  sich  erklären,  warum  bei  einem  künstlichen  Gemenge 
von  Blei  und  Antimon  die  „Bildungetemperatur“  der  Legierung  höher  liegt  als  der  „Er- 
starrungspunkt“. 

*)  A.  C.  van  Rijn  van  Alkemade,  Z.  phys.  Chem.  1893,  XI,  S.  289.  — Bakhuis 
Roozeboom,  Z.  phys.  Chem.  1899,  30,  S.  385,  S.  413.  — C.  van  Eyk:  Z.  phys.  Chem.  1899, 
30,  8.430.  — W.  Rinder s,  Z f.  phys.  Chem.  1900,  82,  S.  494.  — Hissink.  Ebendaselbst,  S.  537. 

*)  Roberts-Austen,  Proc.  Inst  Mech.  Eng.  1891,  555.  — Proc.  Roy.  Soc.  1875,  S.  481. 
— Engineering  1897,  12.  Febr.,  8.  223. 

4)  E.  Heyn,  Mitt  Techn.  Versuchsanst.  Charlottenburg,  1900,  S.  315. 

5)  Trans.  Roy.  Soc.  1897,  S.  25. 
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4 7o  Silber  während  ihrer  Erstarrung  zunächst  Silber  (bezw.  eine 
silberreiche  Legierung)  absondern.  Fassen  wir  beispielsweise  eine 
Legierung  mit  1 °/0  Silber  ins  Auge,  entsprechend  der  Senkrechten 
FD  (in  Fig.  13),  so  gibt  uns  Punkt  B den  Zustand  dieser  Legierung 
bei  306°  C.  an.  B liegt  innerhalb  des  Dreiecks  OPR,  also  in  dem 
Bereich  der  gemischten  Systeme  (teils  flüssig,  teils  fest);  es  muss 
demnach  die  Legierung  zerfallen  in  Mutterlauge  C mit  3,5  % Silber  und 
in  Kristalle  A,  die  reines  Blei  (bezw.  sehr  silberarmes  Blei)  darstellen. 

Das  Mengenverhältnis:  ist  Bei  einer  niedrigeren 


Temperatur  als  306°  C.  wächst  dieses  Verhältnis,  weil  der  Zähler 
grösser  wird;  d.  h.  je  näher  wir  der  eutektischen  Temperatur  303 °C. 
kommen,  um  so  günstiger  ist  die  Ausbeute  an  silberarmen  Kristallen, 
um  so  reicher  ist  die  darüberstehende  Mutterlauge  an  Silber. 
Werden  nun  bei  dieser  Temperatur  mittels  eines  durchlochten  Löffels 
die  gebildeten  Kristalle  abgeschöpft  und  von  der  Mutterlauge  getrennt, 
so  hat  man  silberärmere  Kristalle,  die  natürlich  noch  stark  mit 
Mutterlauge  durchsetzt  sind,  und  silberreiche  Mutterlauge.  Der  Vor- 
gang wird  praktisch  ausgenutzt  beim  Pattinson-Prozess.  Durch 


i)  Wenn  die  Kristalle  nicht  reines  Blei  sind  wobei  A1  ein  etwas  rechts  von  A 

BA1 

auf  der  Wagerechten  AC  gelegener  Punkt  wäre.  S.  später  Typus  I. 
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erneutes  Schmelzen  der  silberarmen  Kristalle  und  nochmalige 
Kristallisation  drückt  man  den  Gehalt  der  Bleikristalle  an  Mutter- 
lauge immer  weiter  herunter,  bis  man  zum  Armblei  gelangt.  Es  ist 
selbstverständlich,  dass  man  sich  bei  der  Kristallisation  innerhalb 
der  Temperaturgrenzen  326  und  303°  bewegen  muss;  man  muss 
innerhalb  des  Dreiecks  OPR  bleiben.  Oberhalb  OP  sind  die 

Legierungen  flüssig,  es  findet  keine  Ausscheidung  von  Kristallen 

statt;  unterhalb  RP  sind  die  Legierungen  bereits  fest,  eine  Trennung 

der  Bestandteile  ist  dann  nicht  mehr  möglich.  Das  Einhalten  der 
richtigen  Temperatur  wird  um  so  schwieriger,  je  näher  der  Gehalt 
des  ursprünglichen  Werkbleis  an  4 % Silber  liegt,  weil  die  beiden 
Linien  OP  und  RP  sich  immer  mehr  nähern,  somit  das  Einhalten 

der  sehr  eng  gesteckten  Temperaturgrenzen  (bei  3 % Silber  etwas 
über  3°  C.)  immer  schwieriger  wird.  Gleichzeitig  wird  mit  Annäherung 
des  Silbergehaltes  im  Werkblei  an  den  Wert  4 % die  Menge  der 
entstehenden  silberarmen  Kristalle  immer  kleiner.  Es  erklärt  sich 
daraus,  dass  Werkblei  um  so  ungeeigneter  für  den  Pattinson-Prozess 
wird,  je  mehr  sich  sein  Silbergehalt  dem  Werte  4 % nähert.  Bei 
Werkblei  mit  4 °/0  Silber  und  darüber  ist  das  Verfahren  überhaupt 
ausgeschlossen;  denn  bei  4%  Silber  ist  selbst  bei  303°,  also  der 
niedrigsten  möglichen  Temperatur  die  Menge  der  Armbleikristalle 
gleich  Null,  und  oberhalb  4 °/0  Silber  kehrt  sich  der  Vorgang  gänzlich 
um,  indem  sich  Kristalle  von  Silber  (bezw.  einer  silberreichen 
Legierung)  ausscheiden. 

Aus  der  Fig.  13  ergibt  sich  somit  die  Theorie  des  Pattinson- 
Verfahrens  einfach  und  übersichtlich;  allerdings  etwas  spät  nach 
dem  Feste.  Die  praktische  Ermittelung  aller  der  angegebenen  Ver- 
hältnisse auf  rein  empirischem  Wege  mag  seinerzeit  dem  Erfinder 
manchen  Tropfen  Schweiss  gekostet  haben.  Das  Beispiel  ist  sehr 
lehrreich  dafür,  wie  sehr  die  theoretische  Hüttenkunde  hinter  den 
praktischen  Ereignissen  zurückgeblieben  ist. 

Das  Pattinson-Verfahren  kann  sich  nach  dem,  was  wir  bisher 
erkannt  haben,  nicht  bloss  auf  die  Silber-Bleilegierungen  beschränken. 
Aehnliche  Trennungsverfahren  sind  möglich  für  alle  aus  zwei  Metallen 
aufgebauten  Legierungen,  soweit  ihre  Erstarrung  nach  dem  Typus  Ia 
vor  sich  geht;  sie  lassen  sich  sofort  für  Blei- Antimon,  Blei-Zinn  und 
Kupfer-Silberlegierungen  u.  s.  w.  anwemden,  sobald  ein  praktisches 
Bedürfnis  hierfür  vorliegt.  Das  Pattinson-Verfahren  stellt  somit  nicht 
eine  ganz  vereinzelte  Erscheinung  in  der  Reihe  der  hüttenmännischen 
Verfahren  dar,  sondern  ist  der  Vertreter  einer  ganzen  grossen  Gruppe 
von  Trennungsverfahren,  anwendbar  auf  alle  Legierungen  mit  dem 
Erstarrungstypus  Ia.  *) 

*)  Nach  späterem  auch  für  den  Typus  I.  Auch  die  Mehrzahl  der  sonstigen  Erstarrungs- 
typen lässt  ähnliche  Trennungen  zu. 
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Die  wichtige  Reihe  der  Eisen-Kohlenstofflegierungen  ge- 
hört in  gewissem  Sinne  ebenfalls  zum  Typus  Ia.  Aber  nicht  die  Er- 
starrung dieser  Legierungen  folgt  diesem  Typus,  sondern  ein  Vorgang, 
der  sich  in  dem  bereits  erstarrten  Material  vollzieht.  Um  zum 
genaueren  Verständnis  dieses  Vorgangs  zu  gelangen,  müssen  wir 
zunächst  unseren  Vorstellungskreis  etwas  verallgemeinern.  Ich  möchte 
zunächst  die  Frage  aufwerfen:  wieviel  Aggregatzustände  gibt  es?  Ist 
es  mit  den  drei  allgemein  angenommenen  Aggregatzuständen:  „Fest, 
flüssig,  gasförmig“  abgetan?  Wenn  wir  beobachten,  dass  Schwefel 
bei  95,6°  C.  aus  dem  monoklinen  Zustand  in  den  rhombischen  unter 
Freiwerden  von  Wärme  übergeht;  dass  sich  ferner  Zinn1)  aus  dem 
metallischen  Zustand  bei  20°  C.  in  den  amorphen  grauen  Zustand 
unter  gegebenen  Verhältnissen  umzuwandeln  vermag,  so  sagen  wir, 
der  Stoff  geht  aus  einem  allotropen  Zustand  in  den  andern  über. 
Wo  die  Begriffe  fehlen,  stellt  ein  Wort  zur  rechten  Zeit  sich  ein. 
Ein  solches  Wort  ist  auch  das  Wort:  „Allotropie,  allotrope  Um- 
wandlung“. Es  besagt  weiter  nichts,  als  dass  ein  chemisch  einfacher 
Körper  bei  einer  bestimmten  Temperatur  (dem  Umwandlungspunkt) 
mit  grösserer  oder  geringerer  Geschwindigkeit  unter  Freiwerden 
bezw.  Bindung  von  Wärme  aus  einem  festen  Zustand  in  einen  anderen 
festen  Zustand  übergeht.  Wenn  sich  auch  das  Haar  manches  ein- 
gefleischten Chemikers  dabei  sträuben  mag,  so  begehen  wir  doch 
keinen  grundsätzlichen  Fehler,  wenn  wir  uns  die  Sache  zurecht 
legen  und  sagen,  der  Schwefel  geht  bei  95,6°  aus  einem  festen 
Aggregatzustand  I (monoklin)  in  einen  festen  Aggregatzustand  II 
(rhombisch)  über;  und  zwar  geht  diese  Aenderung  des  Aggregat- 
zustandes unter  Wärmeentwickelung  vor  sich,  ähnlich  wie  der  Ueber- 
gang  aus  dem  flüssigen  Zustand  in  den  festen.  Solange  uns  nie- 
mand beweisen  kann,  dass  tatsächlich  nur  ein  einziger  fester 
Aggregatzustand  möglich  ist,  werden  wir  ohne  wissenschaftliche 
Beklemmung  obigen  Gedankengang  einschlagen  können,  der  mir 
einfacher  dünkt. 

Es  gibt  eine  ganze  Reihe  von  Körpern,  die  innerhalb  des  festen 
Aggregatzustandes  solche  Uebergänge  aufweisen  wie  Schwefel,  Zinn. 
Hierher  gehört  auch  das  Eisen;  nur  hat  man  sich  im  Falle  des  Eisens 
hartnäckig  gesträubt,  ihm  das  gleiche  Recht  zuzugestehen,  wie  dem 
Schwefel  und  dem  Zinn.  Es  ist  im  wesentlichen  dem  Wirken  Osmonds 
zu  danken,  dass  der  Damm  durchbrochen  ist.  Eisen  mit  den 
niedrigsten  erreichbaren  Kohlenstoffgehalten  zeigt,  wenn  es  z.  B.  von 
1000°  C.  ab  der  ungestörten  Abkühlung  überlassen  wird,  bei  910°  C. 
eine  auffällige  Entbindung  von  Wärme.  Es  zeigt  auch  bei  780°  C.  noch 
eine  zweite  solche  Wärmeentbindung.  Gleichzeitig  mit  dieser  letzteren 


*)  Cohen  und  van  Eyk,  Z.  phys.  Chem.  30,  601;  Cohen  ebendaselbst:  83,  57;  85,  688. 
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erlangt  das  vorher  unmagnetische  Eisen  die  Eigenschaft,  dem  Magneten 
zu  folgen.  Es  sind  dies  zwei  allotrope  Umwandlungen,  d.  h.  das 
feste  Eisen  erleidet  bei  der  Abkühlung  von  1000°  C 2 Aggregat- 
zustandsänderungen und  zwar  bei  910°  und  780°  C.  Fig.  14  gibt  eine 
Anschauung  von  diesen  Vorgängen.  Ueber  das  Verfahren,  wie  die 
Schaulinie  erhalten  wurde,  will  ich  mich  hier  nicht  näher  auslassen. 
Es  bedeutet  jeder  Berg  in  dem  Bilde  eine  Wärmeentwicklung  während 
der  Abkühlung  des  Materials.  Das  Schaubild  entspricht  einem  Eisen 
mit  nur  0,08  °C. ; es  enthält  im  übrigen  folgende  geringen  Bei- 
mengungen: Si 0,005;  Mn  0,08;  P=0,021;  S 0,014.  Tritt  zum  Eisen 
Kohlenstoff  in  wachsenden  Mengen  hinzu,  so  wird  der  obere  Um- 
wandlungspunkt von  910°  allmählich  tiefer  gerückt;  und  wir  erhalten, 
wenn  wir  die  Punkte,  bei  denen  Wärmeentwickelung  eintritt,  für  alle 


Glieder  der  Legierungsreihe  feststellen,  das  in  Fig.  15  dargestellte 
Schaubild;1)  das,  abgesehen  von  der  Linie  UV  völlig  dem  Typus  Ia 
entspricht.  Um  nicht  Erörterungen  einzufügen,  die  ausserhalb  des 
Rahmens  meiner  Arbeit  liegen,  soll  von  der  Besprechung  der  Linie 
UV  abgesehen  und  die  bei  den  Punkten  dieser  Linie  erfolgende 
Umwandlung  übersehen  werden,  was  in  diesem  Falle,  allerdings 
zufällig,  ohne  wesentliche  Irrtümer  möglich  ist.  Das  Schaubild 
Fig.  15  entspricht  Vorgängen,  die  sich  sämtlich  im  festen  Zustand 
vollziehen. 

Wir  wollen  einmal  Zusehen,  wohin  wir  geraten,  wenn  wir  aus 
dem  Scbaubild  analoge  Schlüsse  ziehen,  wie  seinerzeit  aus  den  Schau- 
bildern Fig.  2 und  6.  Wir  können  hinterher  die  Richtigkeit  dieser 


*)  Zuerst,  ermittelt  von  Osmond,  dem  die  Metallurgie  die  metallographische  Erforschung 
der  Eisen -Kohlenstofflegierungen  verdankt.  Kig.  15  ist  auf  Grund  einer  in  der  Königl  mech.- 
techn.  Versuchsanstalt,  Charlottenburg,  ausgeführten  Untersuchungsreihe  gewonnen. 
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Schlüsse  mittels  des  Mikroskops  prüfen.  Wir  haben  dann  an  Stelle 
des  flüssigen  Zustandes  in  den  früheren  Schaubildern  zu  setzen: 
„Fester  Aggregatzustand  I“  (oder  nach  Osmond:  allotropischer  Zu- 
stand y)  und  an  Stelle  des  festen  Zustandes  in  den  alten  Schaubildern 
jetzt  den  Ausdruck  zu  gebrauchen:  „Fester  Aggregatzustand  II  (nach 
Osmond:  allotropischer  Zustand  a).  Oberhalb  OPQ  haben  wir  dem- 
nach diejenige  Zone,  innerhalb  deren  die  Eisen-Kohlenstofflegierungen 
sich  völlig  in  dem  festen  Aggregatzustand  1 befinden;  unterhalb  RS 
das  Gebiet,  in  dem  die  Legierungen  völlig  im  festen  Aggregatzu- 


stand II  vorliegen.  Die  Dreiecke  OPR  und  QPS  sind  diejenigen 
Temperaturbereiche,  innerhalb  deren  die  Legierungen  in  zwei  Teile 
zerfallen,  deren  einer  dem  festen  Aggregatzustand  I,  der  andere  dem 
festen  Aggregatzustand  II  angehört.  Die  Punkte  der  Linien  OP 
und  PQ  bilden  die  Grenze  zwischen  dem  festen  Aggregatzustand  I 
und  dem  gemischten  Zustand  I + II;  die  Punkte  der  Linie  RS  die 
Grenze  zwischen  dem  gemischten  Zustand  I + II,  und  dem  festen 
Aggregatzustand  II.  Der  Uebergang  aus  Zustand  I in  Zustand  II 
ist  ähnlich  wie  der  Uebergang  aus  dem  flüssigen  in  den  festen 
Zustand  mit  einer  Kristallisation  verbunden  (bezw.  mit  einer  Um- 
kristallisation wie  beim  Schwefel).  An  Stelle  der  früheren  flüssigen 
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Mutterlauge  haben  wir  hier:  „feste  Mutterlauge“  im  Aggregat- 

zustand I zu  setzen. 


Durch  die  Untersuchungen  von  Abel,  Müller,  Ledebur, 
Foerster,  Mylius  und  Schoene  ist  nachgewiesen  worden,  dass  sich 
aus  den  Eisen-Kohlenstofflegierungen,  soweit  sie  im  Schaubild  Fig.  15 
dargestellt  sind,  mittels  verdünnter  kalter  Salz-  oder  Schwefelsäure  unter 
Luftabschluss  das  Karbid  FesC  (bezw.  FesnCn)  abscheiden  lässt.  Es 
spricht  dies  dafür,  dass  wir  es  im  vorliegenden  Falle  nicht  unmittel- 
bar mit  Eisen-Kohlenstofflegierungen  zu  tun  haben,  sondern  mit  Le- 
gierungen von  Eisen  und  Eisenkarbid. 


Darauf  fussend  können  wir,  immer  noch  aus  Analogie  mit  früherem, 
weiter  schliessen,  dass  Punkte  der  Linie  OP  der  beginnenden  Ausschei- 
dung von  Eisenkristallen  im  Zustande  II  aus  der  festen  Mutterlauge  im  Zu- 
stande I entsprechen  und  dass  die  Legierungen  innerhalb  des  Dreieckes 
OPR  zum  Teil  aus  diesen  Eisenkristallen  II  und  zum  Teil  aus  fester  Mutter- 
lauge im  Aggregatzustand  I bestehen.  Das  Verhältnis  zwischen  den 
Mengen  beider  wechselt  je  nach  dem  Karbidgehalt  der  Legierung  und 
der  Temperatur.  Z.  B.  würde  eine  Legierung  mit  0,3  % Kohlenstoff,  bei 
einer  Temperatur  von  820°  C.  zerfallen  sein  in  Eisen kristalle  im  Ag- 
gregatzustand II,  entsprechend  dem  Punkte  A und  feste  Mutterlauge 
im  Aggregatzustand  I,  entsprechend  dem  Punkte  C,  mit  0,44  % Kohlen- 
stoff. (Fig.  15.)  Das  Verhältnis  der  Kristalle  A zur  Mutterlauge  C 


ergibt 


sich  zu 


BC 

BÄ' 


Lässt  man  die  Legierung  abkühlen,  z.  B.  auf 


die  Temperatur  750°  C.,  entsprechend  dem  Punkte  Bx,  so  ist  die  dem 
Punkte  Cj  entsprechende  feste  Mutterlauge  im  Aggregatzustand  I 
reicher  an  Kohlenstoff  geworden,  die  Menge  der  Eisenkristalle  ist 

d n Dp 

vermehrt,  da 

BA>SÄ-  Bei  700°  C.,  also  der  eutektischen  Temperatur, 

hat  die  feste  Mutterlauge  entsprechend  dem  Punkte  P die  eutektische 
Zusammensetzung  erreicht;  ebenso  hat  die  Menge  der  ausgeschiedenen 

Eisenkristalle  den  Höchstwert,  entsprechend  dem  Verhältnis 

JDe  xv 

erlangt.  Bei  dieser  eutektischen  Temperatur  geht  nun  ihrerseits  die 
feste  Mutterlauge  P aus  dem  festen  Aggregatzustand  I in  den  festen 
Aggregatzustand  II  über,  und  zwar  bei  gleichbleibender  Temperatur, 
unter  Zerfall  in  ein  inniges  Gemisch  der  beiden  Legierungsbestand- 
teile: Eisen  (im  Aggregatzustand  II)  und  Karbid,  in  das  sogenannte 
eutektische  Gemisch. 


Die  Legierungen,  deren  Kohlenstoffgehalt  höher  als  0,95  % 
(Karbidgehalt  höher  als  14,2  %)  liegt,  scheiden  bei  beginnendem 
Uebergang  aus  dem  festen  Aggregatzustand  I in  den  festen  Aggregat- 
zustand II  längs  PQ  nicht  Eisen-,  sondern  Karbidkristalle  aus,  wobei 
die  Mutterlauge  kohlenstoffärmer  wird,  bis  sie  bei  700°  wiederum  die 
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Zusammensetzung  der  eutektischen  Legierung  P (0,95%  C)  erlangt 
hat,  und  diese  nun  unter  Zerfall  in  Eisen  und  Karbid  in  den  festen 
Aggregatzustand  II  übergeht. 

Bezüglich  des  Gefüges  der  auf  gewöhnliche  Temperatur  langsam 
abgekühlten  Eisen-Kohlenstofflegierungen  wäre  daraufhin  folgendes 
zu  erwarten:1) 

a)  Kohlenstoffgehalt  unter  0,95%  (Karbid  über  14,2%):  Ein- 
sprenglinge von  Eisenkristallen  in  einer  porphyrischen  Grund- 
masse, bestehend  aus  einem  innigen  Gemenge  von  Eisen- 
und  Karbidkriställchen. 

b)  Kohlenstoffgehalt  gleich  0,95%  (Karbidgehalt  14,2%)'  Nur 
porphyrische  Grundmasse,  ohne  Einsprenglinge. 

c)  Kohlenstoffgehalt  über  0,95%  (Karbid  über  14,2%)-  Ein- 
sprenglinge von  Karbidkristallen  in  der  porphyrischen  Grund- 
masse. 

Ferner  können  wir  schliessen,  dass  im  Falle  a die  Menge 
der  Eisenkristalle  um  so  grösser  sein  wrird,  je  kohlenstoffärmer 
das  Eisen  ist.  Reines  Eisen  könnte  nur  aus  Eisenkristallen,  ohne 
porphyrische  Grundmasse  bestehen.  Je  mehr  sich  der  Kohlen- 
stoffgehalt dem  Werte  0,95%  nähert,  um  so  geringer  wird  die 
Menge  der  Eisenkristalle,  um  so  grösser  diejenige  der  porphyrischen 
Grundmasse  werden.  — Ebenso  muss  im  Falle  c die  Menge  der 
Karbidkristalle  bei  Legierungen  mit  wenig  über  0,95  % C Kohlen- 
stoff sehr  gering  sein  und  mit  steigendem  Kohlenstoffgehalt  all- 
mählich wachsen. 

Diese  Gefügeverhältnisse  lassen  sich  nun  mittels  des  Mikro- 
skopes  nachprüfen.2)  Wir  finden  alles  so,  wie  wir  es  erwartet  haben. 
Unsere  Analogieschlüsse  waren  also  berechtigt. 

Fig.  20  zeigt  bei  123  facher  Vergrösserung  eine  Legierung 
mit  0,5%  C.  Sie  zeigt  zwei  Bestandteile,  helle,  vertiefte,3)  weiche 
Einsprenglinge  F und  eine  dunklere  Grundmasse  P.  Letztere  löst 
sich  bei  1650  facher  Vergrösserung  (Fig.  21)  auf  in  ein  inniges  Ge- 
menge zweier  Körper,  die  sich  lamellenartig  aneinanderlegen. 
Die  Lamellen  haben  verschiedene  Härte.  Die  weichen,  breiteren 
Lamellen  stimmen  in  ihren  Kennzeichen  überein  mit  den  weichen 
Einsprenglingen  F;  die  dünneren  Lamellen  sind  sehr  hart.  Wir 
haben  hier  also  weiche  Einsprenglinge  F in  einer  porphyrischen 


t)  Die  Ableitung  trifft  nur  dann  voll  zu,  wenn  die  Abkühlung  derart  langsam  erfolgt, 
dass  der  endgültige  Gleichgewichtszustand  erreicht  werden  kann.  Andernfalls  treten  Uebergangs- 
erscheinungen  zu  Tage. 

*)  In  Wirklichkeit  ist  die  Forschung  den  umgekehrten  Weg  gegangen.  (Osmond.) 

3)  Das  blosse  Betrachten  des  Bildes  täuscht.  Die  Höhenlage  (vertieft  oder  erhaben)  muss 
durch  besondere  Hilfsmittel  festgestellt  werden. 
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Grundmasse  P.  Die  Menge  der  Grundmasse  F ist  abhängig  von 
dem  Kohlenstoffgehalt  der  Legierung,  sie  wächst  mit  demselben, 
bis  sie  bei  etwa  0,95  % das  ganze  Gesichtsfeld  einninimt.  Es 

ergibt  sich  dies  aus  den  Fig.  16  bis  23  ;J)  hierzu  seien  folgende 

Angaben  gemacht: 

Fig.  16.  Eisen  mit  0,05  % C:  Vorwiegend  heller  weicher 

Gefügebestandteil  F.  Darin  kleine  Spuren  einer  scheinbar 
dunkler  gefärbten  Masse  P.  Diese  erscheint  bei  stärkerer 
Vergrösserung  wie  in  Fig.  17,  entspricht  also  der  porphyrischen, 
gemengten  Grundmasse  P.  — Der  Gefügebestandteil  F zer- 
legt sich  bei  geeigneter  Aetzung  in  einzelne  Kristallkörner, 
ähnlich  wie  in  Fig.  18. 

Fig.  19.  Eisen  mit  0,30  % C;  Heller  Gefügebestandteil  F und 
dunklere  Masse.  Letztere  entspricht  bei  stärkerer  Ver- 

grösserung der  porphyrischen  Masse  P (wie  in  Fig.  17). 
Flächenanteil  von  P am  Gesichtsfeld:  etwa  30  %• 

Fig.  20.  Eisen  mit  0,5  % Kohlenstoff.  Heller  Bestandteil  F 
und  porphyrische  Grundmasse  P.  (Vgl.  stärkere  Ver- 
grösserung in  Fig.  21.)  Anteil  der  letzteren  am  Gesichtsfeld 
etwa  50  %• 

Fig.  22.  Eisen  mit  0,95  % Kohlenstoff.  Nur  noch  porphyrische 
Grundmasse  P.  Flächenanteil  der  Grundmasse  100  %• 

Fig.  23.  Eisen  mit  2,16  % Kohlenstoff.  Helle,  harte  Kristalle  C 
in  porphyrischer  Grundmasse  P.  Die  hellen  Kristalle  unter- 
scheiden sich  von  dem  ebenfalls  hellen  Gefügebestandteil  F 
wesentlich  durch  die  grosse  Härte ; die  Härte  der  Kristalle  C 
entspricht  derjenigen  der  harten  Lamellen  in  der  porphy- 
rischen Grundmasse  P. 

Durch  Osmond  haben  die  Bestandteile  F,  P,  C die  Namen 
Ferrit,  Perlit  und  Cementit  erhalten.  Das  mikroskopisch  ermittelte 
Kleingefüge  entspricht  nach  obigem  genau  dem,  was  wir  erwarten 
konnten. 

Eisen  mit  weniger  als  0,95%  Kohlenstoff: 

F + P. 

Bei  sehr  geringem  Kohlenstoffgehalt  fast  nur  F,  woraus 
zu  schliessen  ist,  dass  Gefügebestandteil  F dem  Eisen 
entspricht. 

Mit  steigendem  Kohlenstoffgehalt  nimmt  F ab,  P zu. 
Eisen  mit  0,95%  Kohlenstoff: 

Nur  P. 


')  Die  folgenden  Lichtbilder  entstammen  ebenfalls  der  Königl.  mechan.-techn.  Versuchs- 
anstalt, Charlottenburg. 


Chem.  Kongress.  Bd.  II. 


12 


178 


Eisen  mit  über  0,95  % Kohlenstoff : 

P + C. 

Woraus  geschlossen  werden  kann,  dass  der  harte  Gefüge- 
bestandteil C dem  Karbid  entspricht. ’) 

Auf  die  weiteren  interessanten  und  praktisch  wichtigen  Erschei- 
nungen, die  sich  in  Eisen-Kohlenstofflegierungen  abspielen  und  die 
sich  auf  Grund  der  bisherigen  Ableitungen  in  einfacher  Weise  erklären, 
kann  ich  hier,  um  nicht  weitläufig  zu  werden,  nicht  näher  eingehen. 

Ein  anderer  Prozess  lässt  sich  mittels  der  gewonnenen  An- 
schauungen ähnlich  wie  das  Pattinson- Verfahren  erläutern;  es  ist  dies 
der  Puddelprozess,  bei  dem  Kristallisationen,  wie  wir  sie  bei  Chlor- 
natrium-Wasserlösungen  kennen  gelernt  haben,  im  grossen  praktisch 
ausgeführt  werden.  Bevor  wir  aber  dazu  übergehen,  müssen  wir  noch 
einige  vorbereitende  Ueberlegungen  durchführen. 

Die  dem  Typus  Ia  entsprechenden  Lösungen  (bezw.  Legierungen) 
waren  derart  beschaffen,  dass  die  beiden  Bestandteile  im  flüssigen 
Zustande  völlig  ineinander  löslich  waren.  Im  festen  Zustande  dagegen 
bestand  völlige  Unlöslichkeit,  denn  die  Lösungen  zerfielen  bei  ihrer 
Erstarrung  in  ihre  beiden  Bestandteile. 

Dies  ist  nun  aber  notwendigerweise  nicht  immer  der  Fall.  Es 
ist  auch  denkbar,  dass  die  völlige  Löslichkeit  nicht  nur  im  flüssigen, 
sondern  auch  im  festen  Zustand  bestehen  bleibt.  Dieser  Fall  würde 
also  das  gerade  Gegenteil  von  dem  Falle  Ia  darstellen.  Er  ist  z.  B. 
verwirklicht  bei  den  Legierungen  zwischen  Gold  und  Silber.* 2)  Das 
Erstarrungsbild  hat  dann  gänzlich  andere  Gestalt,  als  das  dem 
Typus  Ia  entsprechende. 

Es  ist  weiterhin  noch  denkbar,  dass  die  Löslichkeit  im  flüssigen 
Zustande  vollkommen,  im  festen  Zustande  dagegen  begrenzt  ist.  Auch 
hier  sind  wieder  nach  Roozeboom  zwei  Fälle  denkbar,  von  denen 
ich  nur  den  einen  herausgreife,  den  ich  mit  I bezeichnen  will,  und 
der  von  dem  Typus  Ia  nur  einen  besonderen  Fall  darstellt. 

Zum  Typus  I gehören  die  Schmelzen  zwischen  Kalium-  und 
Natriumnitrat.  Das  Erstarrungsbild  nach  den  Untersuchungen  von 
Carveth  und  Hissink  ist  in  Fig.  24  dargestellt.  Das  Schaubild  ist  nur 
bis  zu  einer  Temperatur  von  etwa  200  °C.  gezeichnet.  Unterhalb 
dieser,  also  im  festen  Zustande,  vollziehen  sich  ähnliche  Um- 
wandlungen wie  in  den  Eisen-Kohlenstofflegierungen.  Das  Schaubild 
unterscheidet  sich  von  den  früheren  für  den  Fall  Ia  gültigen  nur  da- 
durch, dass  die  Abszissen  der  Punkte  R und  S nicht  bezw.  Null 
und  100  sind,  sondern  die  Werte  r und  100  — s angenommen  haben.  — 


1)  Unmittelbarer  Nachweis  möglich  durch  teilweises  Lösen  in  verdünnter  Salzsäure 
unter  Luftabschluss.  Die  Adern  von  C bleiben  unangegriffen.  (S.  Mylius,  Foerster, 
Schoene:  Untersuchungen  über  den  Stahl.  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  18,  S.  47.) 

2)  Schert el.  . - Roberts-Austen  und  Kirke  Rose:  Chem.  News  Jan.  2, 1903,  S.  3. 
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Wir  stellen  eine  Schmelze  mit  34  % Kaliumnitrat  und 
66  °/0  Natriumnitrat  her  (entsprechend  der  Senkrechten  FD),  lassen 
die  Schmelze  bis  auf  240°  C.  abkühlen  und  halten  sie  bei  dieser 
Temperatur  genügend  lange,  bis  Gleichgewichtszustand  eingetreten 
ist.  Alsdann  wird,  immer  bei  derselben  gleichbleibenden  Temperatur, 
durch  ein  Filter  aus  feinstem  Platindrahtnetz  filtriert.1)  Es  wird  nun 
der  Gehalt  der  durch  das  Filter  geflossenen  Schmelze  und  der  auf 
dem  Filter  zurückbleibenden  Kristalle  an  Kaliumnitrat  ermittelt. 
(Das  Verfahren  kann  natürlich  nicht  die  Schärfe  analytischer  Be- 
stimmungsverfahren erreichen  wegen  der  Gefahr  des  Mitreissens 
kleiner  Kristalle  durch  das  Filter  und  wegen  Anhaftens  der  Mutter- 
lauge an  den  Kristallen.  Es  gibt  nur  Annäherungswerte,  die  aber 
für  unsere  Betrachtungen  ausreichen.)  Die  Kristalle  enthalten  etwa  21  %, 
das  Filtrat  etwa  42,5  % Kaliumnitrat.  Diesen  Werten  entsprechen 
die  Abszissen  der  Punkte  A und  C,2)  die  auf  einer  der  Temperatur 
240 0 C.  entsprechenden  Wagerechten  liegen.  Bei  dieser  Temperatur 
sind  also  Kristalle  mit  21%  Kaliumnitrat  im  Gleichgewicht  mit 
flüssiger  Mutterlauge,  deren  Kaliumnitratgehalt  42,5  % beträgt.  Die 
Kristalle  sind  demnach  nicht  reines  Natriumnitrat,  sondern  Natrium- 
nitrat,  das  noch  21  % Kaliumnitrat  auch  im  festen  Zustande  gelöst 
enthält.  Diese  Kristalle  sind  (abgesehen  von  etwaigen  Verunreinigungen 
durch  haftengebliebene  Mutterlauge)  homogen,  ähnlich  wie  die 
Kristalle  des  Dolomitspates,  der  aus  Kalcium-  und  Magnesium- 
karbonat in  verschiedenen  Verhältnissen  besteht.  Roozeboom 
gibt  derartigen  Kristallen  die  Bezeichnung:  „Mischkristalle“. 

Sämtliche  Schmelzen,  deren  Gehalt  an  Kaliumnitrat  in  den 
Grenzen  21  und  42,5  % hegt,  geben,  wenn  sie  bei  240 0 der 
gleichen  oben  beschriebenen  Behandlung  unterworfen  werden, 
dieselben  Mischkristalle  mit  21  % Kaliumnitrat  und  dieselbe 
Mutterlauge  mit  42,5  % Kaliumnitrat.  Eine  ganz  analoge  arithmetische 
Rechnung  wie  früher  auf  Seite  155,  gibt  das  Gewichtsverhältnis 

K-  = ^utt^/laule6  = AB"  für  die  Schmelze  D mit  34  % Kaliumnitrat. 

Ist  der  Kaliumnitratgehalt  der  Schmelze  höher  als  34  %,  so  rückt 
B näher  an  C,  d.  h.  [x  wird  kleiner,  die  Menge  der  Mischkristalle 
nimmt  ab,  bis  sie  bei  42,5  % Kaliumnitrat  in  der  ursprünglichen 
Schmelze  gleich  Null  wird,  d.  h.  Punkt  C bezeichnet  wieder,  wie 
früher,  die  Grenze  zwischen  den  völlig  flüssigen,  homogenen 
Schmelzen  rechts  von  C,  und  den  gemischten  Schmelzen  (feste 
Mischkristalle  neben  flüssiger  Mutterlauge)  links  von  C.  Rückt 


')  Der  Vorgang  lässt  sich  in  Wirklichkeit  nicht  ganz  so  glatt,  wie  oben  geschildert, 
durchführen.  Hissink  verwandte  den  van  Eyk 'sehen  Apparat,  der  auf  dem  oben  ange- 
deuteten Grundsatz  aufgebaut  ist.  Quellenangabe  s.  früher. 

2)  Die  Punkte  C lassen  sich  bequemer  und  genauer  aus  den  Abkühlungskurven  er- 
mitteln; dies  Verfahren  ist  bei  der  Ermittelung  von  Fig.  24  von  Car veth  eingeschlagen  worden. 
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Punkt  B näher  an  A,  d.  h.  nähert  sich  der  Gehalt  der  ursprünglichen 
Schmelze  an  Kaliumnitrat  dem  Betrage  21  °/0,  so  wird  n grösser, 
d.  h.  die  Menge  der  Mischkristalle  wird  grösser,  diejenige  der 
Mutterlauge  kleiner,  bis  schliesslich  eine  Schmelze  von  21  °/0  Kalium- 
nitrat bei  240°  C.  nur  noch  aus  Mischkristallen  besteht,  weil 
R1  C 

fi  = = oo  ? wird.  Die  Menge  der  Mutterlauge  ist  gleich  Null,  d.  h. 

diese  Schmelze  ist  bei  240°  C.  bereits  völlig  fest.  Sie  ist  zu  homo- 
genen Mischkristallen  erstarrt.  Punkt  A bildet  demnach  die  Grenze 
zwischen  den  Schmelzen,  die  teilweise  fest,  teilweise  flüssig  sind 
(rechts  von  A bis  C),  und  den  völlig  erstarrten  homogenen  Schmelzen 
(links  von  A). 

Wiederholt  man  die  oben  beschriebenen  Vorgänge  statt  bei 
240°  C.  bei  verschiedenen  Temperaturen,  so  wird  man  für  jede 
Temperatur  einen  Punkt  A1  und  einen  Pimkt  C1  bekommen.  Die 
Abszisse  des  ersteren  gibt  den  Gehalt  der  Mischkristalle  an  Kalium- 
nitrat  an,  die  bei  der  Versuchstemperatur  mit  einer  Mutterlauge  im 
Gleichgewicht  stehen,  deren  Kaliumnitratgehalt  der  Abszisse  des 
Punktes  C1  entspricht.  Der  geometrische  Ort  der  Punkte  AA1  . . . 
ist  dann  die  Linie  0 R,  derjenige  der  Punkte  C C1  . . . die  Linie  OP. 
Es  bedeutet  also  0 R die  Grenze  zwischen  den  festen  Systemen  und 
den  gemischten  Systemen  (flüssig  und  fest),  0 P die  Grenze  zwischen 
diesen  letzteren  und  den  völlig  flüssigen  Systemen. 

Betrachtet  man  eine  Schmelze  D mit  84  °/0  Kaliumnitrat  während 
ihrer  Erstarrung,  so  tritt  diese  Schmelze  bei  der  dem  Punkte  E ent- 
sprechenden Temperatur  (etwa  253°)  aus  dem  Bereich  der  flüssigen 
Schmelzen  in  das  Bereich  der  teilweise  flüssigen,  teilweise  festen 
über.  Bei  E beginnt  somit  die  Ausscheidung  von  Mischkristallen, 
deren  Kaliumnitratgehalt  durch  die  Abszisse  des  Punktes  A0  gegeben 

E~E 

ist.  Die  Menge  der  Kristalle  ist  vorläufig  Null,  da  n = =-^-  = 0.  Mit 
sinkender  Temperatur  nimmt  die  Menge  der  Kristalle  zu,  die  Menge 
des  flüssigen  Mutterlaugenrestes  ab.  Bei  240°  ist  das  Verhältnis 

p = M^teBauge  ^ere^ts  KX  ^er  Kaliiimnitratgehalt  der  Mischkristalle 
hat  zugenommen,  da  die  Abszisse  des  Punktes  A grösser  als  diejenige 
des  Punktes  A0  ist.  Ebenso  hat  der  Kaliumnitratgehalt  der  Mutterlauge 
zugenommen,  entsprechend  der  grösseren  Abszisse  des  Punktes  C 
gegenüber  derjenigen  des  Punktes  E.  Bei  der  Abkühlung  von  253 
auf  240°  C.  hat  sich  also  sowohl  die  Zusammensetzung  der  Misch- 
kristalle, als  auch  diejenige  der  Mutterlauge  geändert1).  Bei  weiterer 
Abkühlung  z.  B.  bis  knapp  über  218°  setzt  sich  diese  Aenderung  in  der 

*)  Dies  ist  nur  möglich  bei  genügend  grosser  Dauer  der  Abkühlung;  sonst  wird 
wegen  der  grösseren  Trägheit  der  Mischkristalle  gegenüber  Aenderung  ihrer  Zusammensetzung 
in  Berührung  mit  Mutterlauge  der  Gleichgewichtszustand  nicht  erreicht,  sondern  nur  ein 
Uebergang8zustand.  Derartige  Uebergangszustände  erfordern  bei  Legierungen  ein  besonderes 
Studium;  sie  sind  öfters  von  hervorragender  praktischer  Bedeutung. 
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Zusammensetzung  fort.  Bei  218°  haben  die  festen  Mischkristalle  einen 
Gehalt  von  28 °/0,  die  Mutterlauge  einen  Gehalt  von  56%  Kaliumnitrat 
entsprechend  den  Abszissen  der  Punkte  R und  P erreicht.  Der 
Punkt  P ist  wie  früher  ein  eutektischer.  Die  diesem  Punkte  ent- 
sprechende Mutterlauge  ist  gesättigt  gegenüber  den  Mischkristallen  R 
(mit  28%  Kaliumnitrat),  gleichzeitig  aber  auch  gegenüber  den  Misch- 
kristallen S (mit  86%  Kaliumnitrat).  Bei  der  gleichbleibenden  Tem- 
peratur von  218°  zerfällt  diese  Mutterlauge  in  ein  inniges  Gemenge 
der  beiden  Mischkristallarten  R und  S.  Unterhalb  RP  ist  alles  im 
festen  Zustande.  Ueberschreitet  der  Kaliumnitratgehalt  der  Schmelze 
den  Betrag  56%,  so  gehen  die  Vorgänge  analog  vor  sich.  PQ  bildet 
die  Grenze  zwischen  den  flüssigen  und  den  teilweise  flüssigen,  teilweise 
festen  Schmelzen.  QS  bezeichnet  die  Grenze  zwischen  den  letzteren  und 
den  völlig  erstarrten  Schmelzen ; die  Grenze  QS  setzt  sich  fort  nach  SP. 
Innerhalb  des  Dreiecks  PQS  scheiden  die  Schmelzen  Mischkristalle 
aus,  deren  Gehalt  an  Kaliumnitrat  durch  die  Abszissen  der  Punkte 
von  QS  dargestellt  werden;  das  heisst,  diese  Mischkristalle  bewegen 
sich  in  den  Grenzen  86  -t  100%  Kaliumnitrat.  Sie  bestehen  somit 
vorwiegend  aus  Kaliumnitrat,  das  0 bis  14%  Natriumnitrat  in  festem 
Zustande  gelöst  enthält.  Die  Mischkristalle  dagegen,  die  sich  aus 
den  Schmelzen  mit  Kaliumnitratgehalten  bis  zu  56%  ausscheiden, 
sind  im  wesentlichen  Natriumnitrat,  das  0 bis  28%  Kaliumnitrat  im 
festen  Zustande  gelöst  enthalten  kann. 

Wir  haben  wie  früher: 

Oberhalb  OPQ:  Bereich  der  flüssigen  Schmelzen. 

Unterhalb  ORPSQ:  Bereich  der  festen  Schmelzen. 

Innerhalb  der  Dreiecke  ORP  und  QSP : Bereich  der  teilweise 
festen,  teilweise  flüssigen  Schmelzen. 

Von  besonderem  Interesse  sind  noch  die  Vorgänge  bei  der  Erstarrung 
einer  Schmelze  mit  weniger  als  28%  Kaliumnitrat;  z.  B.  einer 
solchen  mit  10%  (s-  Big-  24).  Bei  der  dem  Punkte  e entsprechenden 
Temperatur  (296°  C.)  tritt  die  Schmelze  in  das  Bereich  der  teils  festen, 
teils  flüssigen  Mischungen  ein,  es  beginnt  also  die  Erstarrung  unter 
Ausscheidung  von  Mischkristallen,  die  bei  dieser  Temperatur  mit  der 
Schmelze  im  Gleichgewicht  zu  stehen  vermögen,  deren  Gehalt  an 
Kaliumnitrat  also  der  Abszisse  des  Punktes  a0  entspricht.  Die  Menge 
dieser  Kristalle  ist  vorläufig  noch  gleich  Null.  Sinkt  die  Temperatur 
der  Schmelze  auf  288°  entsprechend  dem  Punkt  ß,  so  ist  das  Ver- 
hältnis zwischen  Kristallen  und  Mutterlauge  [a  = es  hat  sich  also 
schon  eine  beträchtliche  Menge  von  Kristallen  gebildet,  deren  Kalium- 
nitratgehalt der  Abszisse  des  Punktes  a entspricht  (vorausgesetzt,  dass 
die  Abkühlung  genügend  langsam  vor  sich  geht,  dass  das  angestrebte 
Gleichgewicht  auch  tatsächlich  erreicht  wird).  Die  Abszisse  von  r 
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gibt  den  Kaliumnitratgehalt  der  Mutterlauge  an.  Bei  weiter  sinkender 
Temperatur  wächst  p.,  die  Menge  der  Kristalle  nimmt  also  zu, 
diejenige  der  Mutterlauge  ab.  Der  Kaliumnitratgehalt  der  Misch- 
kristalle wächst  ebenfalls,  bis  bei  277°  ihr  Kaliumnitratgehalt  den 
Wert  10%  erreicht  hat,  also  dem  der  ursprünglichen  Schmelze  gleich 
geworden  ist  (s.  Punkt  cp  in  Fig.  24). 

Der  Kaliumnitratgehalt  der  Mutterlauge  ist  ebenfalls  gewachsen, 
er  entspricht  bei  277°  der  Abszisse  von  p;  die  Menge  der  Mutter- 


lauge ist  aber,  da  p,  = gleich  Null  geworden.  Bei  277°  ist  also 
die  Schmelze  vollständig  fest,  sie  besteht  aus  Mischkristallen  cp  mit 
10  % Kaliumnitrat  in  fester  Lösung.  Die  Schmelze  ist  aus  dem 
homogenen  flüssigen  Zustand  (oberhalb  e)  in  den  ebenfalls  homogenen 
festen  Zustand  (unterhalb  cp)  übergegangen.  Der  Uebergang  ist  aber 
kein  plötzlicher,  sondern  vollzieht  sich  innerhalb  des  Temperatur- 
intervalls g bis  cp  unter  vorübergehender  Aufgabe  der  Homogeneität, 
also  unter  vorübergehendem  Zerfall  in  feste  Kristalle  und  flüssige 
Mutterlauge. *)  — Aehnliches  gilt  für  alle  Schmelzen  mit  0 bis  28  % 
Kaliumnitrat  und  natürlich  ebenso  für  Schmelzen  mit  86  4-  100  % 
Kaliumnitrat.  Alle  diese  Schmelzen  sind  nach  dem  Erstarren  homogen. 
Die  übrigen  Schmelzen  mit  28  bis  86  % Kaliumnitrat  zerfallen  dagegen 
bei  ihrer  Erstarrung  in  die  beiden  Bestandteile  R (Mischkristalle  mit 
28%  Kaliumnitrat)  und  S (Mischkristalle  mit  86%  Kaliumnitrat).  Die 
Gefügeverhältnisse  unmittelbar  unter  218  0 C.  ergeben  sich  aus 
folgender  Zusammenstellung: 

Kaliumnitratgehalt 
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a)  0 
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b)  28  4-  56  % 


c)  56  4-  86  % 


d)  86  4-  100  % 


1 Gefügebestandteil:  Homogene  Mischkristalle 

von  Natriumnitrat,  die  0 bis  28%  Kalium- 
nitrat  im  festen  Zustande  gelöst  zurück- 
halten. 

2 Gefügebestandteile:  Mischkristalle  v.  Natrium- 

nitrat mit  28  % Kaliumnitrat  eingebettet 
in  einer  porphyrischen  Grundmasse,  die 
aus  einem  innigen  (eutektischen)  Gemenge 
von  Kristallen  mit  28  % und  solchen  mit 
86  % Kaliumnitrat  besteht. 

2 Gefügebestandteile : Mischkristalle  mit  86  % 
Kaliumnitrat  (Kaliumnitrat  mit  14  % 
Natriumnitrat)  in  porphyrischer  Grund- 
masse derselben  Art  wie  bei  b. 

1 Gefügebestandteil:  Homogene  Mischkristalle 
mit  86  4- 100  % Kaliumnitrat,  d.  i.  Kalium- 
nitratkristalle, die  14  4-  0 % Natrium- 
nitrat  im  festen  Zustande  gelöst  enthalten. 


')  Bakhuis-Roozeboom  (s.  früher). 
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Der  in  Fig\  24  dargestellte  Erstarrungstypus  werde  mit  I be- 
zeichnet. Der  Typus  Ia  bildet  einen  besonderen  Fall  desselben,  wenn 
die  Abszissen  der  Punkte  R und  S bezw.  gleich  0 und  100  werden. 
Bezüglich  der  Gefügeanordnung  fallen  dann  die  Gruppen  a und  d 
fort,  es  bleiben  nur  die  Gruppen  b und  c;  die  beiden  Gefügebestand- 
teile werden  dann  aber  nicht  aus  Mischkristallen,  sondern  aus  den 
reinen  Komponenten  der  Lösungen  gebildet.  Diese  vermögen  sich 
eben  im  festen  Zustande  gegenseitig  nicht  mehr  gelöst  zu  halten. 

In  Fig.  24  geht  RR1  und  SS1  nicht  senkrecht  nach  unten;  dies 
bedeutet,  dass  die  Löslichkeit  von  Kaliumnitrat  im  festen  Natrium- 
nitrat (bezw.  diejenige  von  Natriumnitrat  im  festen  Kaliumnitrat) 
auch  im  festen  Zustande  abhängig  ist  von  der  Temperatur.  Die 
Löslichkeit  sinkt  z.  B.  von  218  bis  200°  von  28  % auf  etwa  22  % 
Kaliumnitrat,  d.  h.  die  Vorgänge  in  der  erstarrten  Schmelze  sind 
mit  der  völligen  Erstarrung  bei  218°  noch  nicht  beendet.  Es  werden 
sich  aus  den  bei  218°  C.  homogenen  Mischkristallen  beim  Sinken  der 
Temperatur  um  18°  C.  noch  6 °/0  Kaliumnitrat  auszuscheiden  suchen, 
wodurch  die  Gefügeverhältnisse  natürlich  verwickelter  werden  können, 
als  sie  in  den  Gruppen  a bis  d dargestellt  sind,  zumal  auch  hier 
wieder  mit  Uebergangszuständen  stark  gerechnet  werden  muss. 

Zum  Schluss  wollen  wir  uns  wiederum  den  Eisen-Kohlen- 
stofflegierungen  zuwenden,  sie  aber  diesmal  während  ihrer  Er- 
starrung betrachten.  Die  Erstarrungsverhältnisse  sind  von  Roberts- 
Austen1)  studiert  worden  und  haben  durch  Bakhuis-Roozeb oom2) 
theoretische  Deutung  erfahren.  Die  Ergebnisse  sind  aber  nicht 
derart  einwandfrei,  dass  ich  sie  hier  zum  Gegenstand  der  Betrachtung 
machen  könnte.  Wir  wollen  deshalb  unabhängig  davon  uns  eine 
Vorstellung  zu  machen  suchen.  Unmittelbar  nach  der  Erstarrung 
der  Eisen-Kohlenstofflegierungen  mit  nicht  zu  hohem  Kohlenstoff- 
gehalt (beispielsweise  bis  2 %)  ist  eine  Trennung  in  zwei  oder 
mehrere  Bestandteile  nicht  festzustellen.  Schreckt  man  z.  B.  solche 
Legierungen  unmittelbar  nach  ihrer  Erstarrung  ab,  so  erkennt  man 
im  allgemeinen  nur  einen  Gefügebestandteil;  es  deutet  dies  also 
daraufhin,  dass  diese  Legierungen  zu  homogenen  Mischkristallen 
erstarren,3)  ähnlich  wie  die  Natriumnitratschmelzen  mit  weniger  als 
28  % Kaliumnitrat.  Zieht  man  ferner  die  bekannte  Tatsache  in 
Betracht,  dass  mit  steigendem  Kohlenstoffgehalt  der  Legierung  der 
Erstarrungspunkt  (richtiger  der  obere  Erstarrungspunkt)  sinkt,  so 
ergibt  sich  aus  Analogie  mit  dem  Schaubild  Fig.  24  für  die  kohlen- 
stoffärmeren Legierungen  der  Erstarrungsvorgang  nach  Fig.  25.  Wir 

i)  Roberts-Austen.  4.  Bericht.  Engineering:  3.  3.  1899,  S.  295. 

2;  Bakhuis-Roozeboom.  Z.  f.  phys.  Chem.  34.  S.  437. 

3)  Diese  homogenen  Kristalle  bleiben  bei  weiterer  Abkühlung  nicht  bestehen.  Sie 
entsprechen  dem  Aggregatzustand  I,  und  erfahren  unterhalb  910°  den  durch  den  Uebergang  in 
den  Aggregatzustand  II  bedingten  Zerfall,  wie  er  durch  Schaubild  Fig.  15  gekennzeichnet  ist. 
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erhalten  zwei  von  1600°,  dem  Erstarrungspunkt  des  reinen  Eisens 
ausgehende  Gerade,  über  deren  wirkliche  Neigung  wir  nicht  unter- 
richtet sind.  Es  entspricht  das  Bild  dem  linken  Teil  des  Schau- 
bildes Fig.  24. 

Eine  flüssige  Legierung  mit  c % Kohlenstoff  (s.  Fig.  25)  wird 
beim  Sinken  der  Temperatur  auf  T°  zu  erstarren  beginnen.  Aehnlich 
wie  bei  der  Schmelze  Natriumnitrat  mit  10  % Kaliumnitrat  in  Fig.  24, 
ist  mit  dem  weiteren  Sinken  der  Temperatur  ein  vorübergehender 
Zerfall  in  Mischkristalle  und  flüssige  Mutterlauge  verknüpft.  Die 
Mischkristalle  ändern  ihren  Kohlenstoffgehalt  entsprechend  den 
wachsenden  Abszissen  der  Punkte  von  a0  bis  cp;  gleichzeitig  wächst 
ihre  Menge  von  Null, 
bis  sie  bei  T'°  (Punkt  cp) 
der  Menge  der  gesamten 
Legierung  entsprechen. 

Der  Kohlenstoffgehalt 
derflüssigenMutterlauge 
wächst  ebenfalls  ent- 
sprechend den  wachsen- 
denAbszissen  der  Punkte 
von  e bis  p.  Bei  £ ent- 
spricht  die  Menge  der  ^ 

Mutterlauge  derjenigen  f 
der  ganzen  Legierung. 

Ihre  Menge  nimmt  mit 
sinkender  Temperatur 
ab,  bis  sie  bei  T'°  gleich 
Null  geworden  ist.  Bei 
dieser  Temperatur  ist  der 


.Y.  . Y. 


fCofxJe 
Fig.  25. 


vorübergehende  Zerfall  der  Legierung  beendet,  die  ganze  Masse  ist 
wieder  homogen  geworden. 

Der  geschilderte  Erstarrungsvorgang  entspricht  der  Er- 
starrung von  Flusseisen.  Der  Vorgang  vollzieht  sich  bei  un- 
verändertem Kohlenstoffgehalt  der  Legierung  (der  Frischprozess  ist 
schon  weit  oberhalb  der  Temperatur  T beendet),  aber  bei  sinkender 
Temperatur. 

Sehr  lehrreich  ist  nun  der  Vorgang,  der  sich  bei  der  Her- 
stellung des  Schweisseisens  im  Puddelofen  und  nach  Herstellung 
der  Luppe  bis  zu  ihrer  Erkaltung  vollzieht.  Um  die  Ueberlegung  nicht 
verwickelt  zu  machen,  nehmen  wir  an,  dass  die  Temperatur  im 
Puddelofen  von  der  Beendigung  der  Einschmelzung  des  Satzes  ab 
unverändert  bleibt.  (Dies  trifft  ja  in  Wirklichkeit  nicht  zu;  die  Ab- 
weichungen beeinflussen  aber  das  Gesamtbild  unserer  Betrachtung 
nicht  wesentlich;  die  entsprechende  Berichtigung  ist  leicht  anzu- 
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bringen.)  Der  geschmolzene  Einsatz  habe  die  Temperatur  T,  sein 
Kohlenstoffgehalt  sei  durch  die  Abszisse  des  Punktes  A (Fig.  26)  dar- 
gestellt. Unter  dem  Einfluss  der  frischenden  Wirkung  der  Schlacke 
und  der  Ofengase  sinkt  der  Kohlenstoffgehalt  des  Bades;  er  wird  zu 
einer  bestimmten  Zeit  der  Abszisse  des  Punktes  Ax  entsprechen 
Andere  Veränderungen  sind  noch  nicht  eingetreten,  denn  liegt 
noch  oberhalb  0 P,  also  im  Bereich  der  flüssigen  Legierungen.  Erst 
wenn  der  Kohlenstoffgehalt  soweit  gesunken  ist,  dass  der  Punkt  A 
mit  p zusammenfällt,  tritt  die  Legierung  in  das  Bereich  der  teils 
flüssigen,  teils  festen  Legierungen  zwischen  P 0 R ein.  Es  be- 
ginnen sich  Mischkristalle,  deren  Zusammensetzung  der  Abszisse 

von  cp  entspricht  (kurz 
JZ las  ’jPixoLdeln,  als  Mischkristalle  cp  be- 

zeichnet), abzuscheiden ; 
ihre  Menge  ist  aber  vor- 
läufig noch  nahezu  Null. 

Ist  infolge  weiterer 
Frischwirkung  der  Koh- 
lenstoffgehalt soweither- 
abgedrückt,  dass  A nach 
As  gelangt  ist,  so  be- 
stehen Mischkristalle  cp 
neben  einer  Mutterlauge, 
deren  Kohlenstoffgehalt 
durch  die  Abszisse  des 
Punktes  p angegeben 
wird  (kurz  Mutterlauge  p 
genannt).  Das  Verhält- 
nis jj.  zwischen  Kristal- 
len cp  und  Mutterlauge  p ist  nun  gestiegen  von  Null  auf  den  Wert 


KoJUc  <Ctt 

Fig.  26. 
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Das  Ausscheiden  dieser  Kristalle  aus  der  flüssigen  Mutter- 
lauge ist  eine  bekannte  Erscheinung  beim  Puddelverfahren, 
die  man  mit  dem  Auge  beobachten  kann.  Der  Gesamt- 
Kohlenstoffgehalt  des  Systems  (Kohlenstoff  in  Kristallen  + Kohlen- 
stoff in  Mutterlauge)  sinkt  weiter.  Punkt  A gelangt  nach  A4. 
Die  Zusammensetzung  der  ausgeschiedenen  Kristalle  ändert  sich 
dabei  nicht,  ihr  Kohlenstoffgehalt  entspricht  immer  noch  der  Abszisse 
von  cp;  ebensowenig  hat  sich  der  Kohlenstoffgehalt  der  Mutter- 
lauge p geändert.  Einzig  und  allein  verändert  hat  sich  das  Ver- 
hältnis zwischen  Kristallen  und  Mutterlauge,  und  zwar  zu  Gunsten 

der  Kristalle;  es  ist  jetzt  p.  = Bei  weiter  fortgesetzter  Frischung 

gelangt  schliesslich  Anach  cp,  d.h.  jetzt  hat  sich  die  ganze  Legierung 
in  feste  Mischkristalle  umgewandelt;  die  Menge  der  flüssigen  Mutter- 
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lauge  ist  Null  geworden.  Die  einzelnen  Mischkristalle  bilden  keine 
dichte  Masse,  sie  sind  durch  Schlackenteilchen  voneinander  getrennt 
und  bilden  mit  diesen  einen  Teig.  Die  Frischwirkung  setzt  sich  auch 
jetzt  weiter  fort.  Der  Kohlenstoffgehalt  der  Kristalle  sinkt  beispiels- 
weise bis  zu  dem  der  Abszisse  von  A5  entsprechenden  Betrag; 
natürlich  kann  sich  das  jetzt  nur  auf  den  Durchschnittskohlenstoff- 
ffehalt  beziehen;  denn  die  einzelnen  Mischkristalle  werden  nicht 
gleichmässig  von  der  Frischwirkung  betroffen  und  zeigen  wechselnden 
Kohlenstoffgehalt.  Hat  der  Durchschnittskohlenstoffgehalt  den  ge- 
wünschten Wert  erreicht,  z.  B.  bei  As,  so  werden  die  Luppen  aus 
dem  Ofen  genommen;  bei  ihrer  Weiterverarbeitung  sinkt  die 
Temperatur,  so  dass  die  weitere  Aenderung  des  Systems  durch  die 
Linie  A5  X dargestellt  wird. 

Der  Puddelprozess  ist  nach  obigem  besonders  lehrreich,  weil 
wir  die  Entmischung  des  flüssigen  Systems  in  Kristalle  und  Mutter- 
lauge innerhalb  des  Raumes  zwischen  den  Linien  OP  und  OR  un- 
mittelbar mit  dem  Auge  verfolgen  können. 

Mit  den  im  vorstehenden  aus  dem  grossen  Bereich  der  Metallurgie 
herausgegriffenen  Beispielen  hoffe  ich  gezeigt  zu  haben,  wie  fruchtbar 
metallographische  Betrachtungen  für  die  theoretische  Metallurgie  sein 
können.  Wie  nutzbringend  derartige  metallographisch  gewonnene 
Unterlagen  für  Lehrzwecke  sind,  bedarf  wohl  kaum  der  Betonung. 
Es  ergibt  sich  durch  sie  ein  gemeinsames  Band,  welches  die  Vielheit 
der  Erscheinungen  umschlingt  und  eine  wissenschaftliche  Grundlage 
für  den  Unterricht  darbietet.  Aber  auch  für  die  praktische  Me- 
tallurgie wird  sich  ohne  Zweifel,  wie  aus  jeder  Erweiterung  wissen- 
schaftlicher Erkenntnis,  Nutzen  ergeben.  Soll  dies  eintreten,  so 
müssen  metallographische  Kenntnisse  Allgemeingut  der  Metallurgen 
werden.  Daraufhin  zu  wirken,  ist  Pflicht  unserer  Hochschulen.  Die 
Hochschule,  die  sich  dem  verschliesst,  verschliesst  sich  dem  Fortschritt. 
Ich  habe  das  volle  Bewusstsein,  dass  diese  Mahnung  dringend  not 
tut,  dass  sie  nicht  laut  und  nachdrücklich  genug  hinausgerufen  werden 
kann,  bis  sie  gehört  wird. 

Im  Anschluss  an  den  Vortrag  lenkt  Herr  Prof.  Vogt,  Christiania, 
die  Aufmerksamkeit  darauf,  dass  der  Norweger  Professor  C.  M.  Guld- 
berg  — bekannt  durch  das  Guldberg-Waagesche  Gesetz — schon 
1858  oder  1859  die  Lösungskurve  (cfr.  Fig.  2 in  Prof.  Heyns  Ab- 
handlung) gezeichnet  hat,  also  viel  früher  als  Guthrie,  dessen 
Arbeit  über  die  Kryohydrate  1876  erschien.  Ferner  erinnert  er 
daran,  dass  die  für  die  eutektischen  Legierungen  charakteristische 
Struktur,  wie  es  von  Teall  betont  worden  ist,  auch  in  den  Eruptiv- 
gesteinen bekannt  ist.  Die  granopliyrische,  mikropegmatitische  und 
mikrofelsitische  Struktur  sind  alle  „Eutekt-Strukturen“.  In  die  Me- 
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tallographie  sollte  man  die  von  den  Petrographen  ausgearbeiteten 
Strukturb  ezeichnungen  üb  erführen . 

Der  Ehren-Präsident  dankt  dem  Referenten  für  den  interessanten 
Vortrag. 

Herr  Dr.  Hans  Goldschmidt,  Essen,  hält  dann  seinen  Vortrag 

Neue  Anwendungen  der  Aluminothermie 
für  Stahl  und  Eisen. 

Vornehmlich  auf  zwei  Gebieten  hat  sich  die  Aluminothermie 
bisher  praktisch  und  mit  Erfolg  betätigt,  erstens  dient  sie  zur  Dar- 
stellung kohlefreier  Metalle,  die  für  die  Fabrikation  gewisser  Stahl- 
sorten von  Wichtigkeit  geworden  sind,  und  zweitens  werden  mit 
Hilfe  von  Thermit  Schweissungen  ausgeführt.  Jetzt  ist  man  noch 
auf  ein  drittes  Gebiet  gekommen,  das  sich  auf  die  Verbesserung, 
bezw.  Veredelung  von  Eisen-  und  Stahlgüssen  bezieht,  auf  welches 
ich  noch  besonders  zurückkommen  werde. 

Ursprünglich  war  die  aluminotliermische  Reaktion  nur  das 
Mittel  zur  Darstellung  reiner,  schwer  schmelzbarer  Metalle  und  das 
Verfahren  für  die  Abscheidung  von  Chrom,  Mangan,  Ferrotitan, 
Ferrobor  etc.  Den  Fernerstehenden  mag  es  vielleicht  befremden, 
dass  eine  so  einfache  Reaktion,  wie  die  aluminotliermische,  noch  eine 
besondere  praktische  und  sogar  langdauernde  Durcharbeitung  er- 
fordert! Ein  so  einfach  zusammengesetztes  Gemisch,  das,  an  einer 
Stelle  entzündet,  von  selbst  weiterbrennt,  kann,  so  sollte  man  auf 
den  ersten  Blick  meinen,  unmöglich  besonders  schwierig  herzustellen 
sein!  Und  doch  erfordert  die  gleichmässige,  mit  hohem  Ausbringen 
verbundene  Reindarstellung  eines  jeden  Metalles  mit  Hilfe  von 
Aluminium  stets  eine  nicht  zu  unterschätzende  Arbeit,  die  bei 
näherer  Ueberlegung  der  bei  dieser  Reaktion  sich  abspielenden 
Vorgänge  allerdings  leicht  Erklärung  findet.  In  diesem  Hinblick 
bereitet  es  mir  eine  besondere  Genugtuung,  dass  Herr  Professor 
Moissan,  als  ich  vor  einigen  Jahren  Gelegenheit  hatte,  ihm  die 
Darstellung  von  kohlefreiem  Chrom  und  Mangan  in  etwas  grösserem 
Massstabe  vorzuführen,  mir  als  erste  die  Frage  vorlegte,  wie  viel 
Jahre  Arbeit  nötig  gewesen  seien,  um  die  Reaktion  zu  einer  so  ein- 
fachen und  glatten  auszugestalten! 

Alle  Thermitmischungen  bestehen  bekanntlich  im  wesentlichen 
aus  etwa  äquivalenten  Gemengen  eines  Metalloxydes  mit  Aluminium, 
und  das  kurz  als  Thermit  bezeichnete  Gemisch  ist  bekanntlich  in 
der  Hauptsache  ein  Eisenoxyd -Aluminium -Gemenge,  wovon  sich 
jeder,  dem  daran  liegt,  es  selbst  herzustellen,  durch  Nachprüfung 
leicht  überzeugen  kann. 
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Vergleiche  mit  anderen  reagierenden  Präparaten,  die  ebenfalls 
starke  exothermische  Reaktionen  zeigen,  wenn  auch  von  anderem 
Effekt,  liegen  uns  hier  nahe.  Schiesspulver  und  Dynamit  sind  be- 
kanntlich auch  sehr  einfach  zusammengesetzt  und  — in  gewisser 
Hinsicht  — einfach  darzustellen.  Wie  manches  nihilistische  Ver- 
brechen gründet  sich  gerade  auf  die  leichte  Selbstdarstellung  von 
Dynamit.  Aber  solche  von  Laien  hergestellten  Präparate  explodieren 
wohl,  doch  einen  regelmässigen  sicheren  Effekt,  wie  man  ihn  von 
der  Technik  verlangt,  gewährleisten  sie  bekanntlich  nicht!  Denn  ge- 
rade die  technische  Bereitung  des  Dynamites  ist  bekanntlich  eine 
sehr  subtile! 

Ganz  ähnlich  liegen  die  Verhältnisse  beim  Schiesspulver.  Als 
Knabe  hat  man  wohl  versucht  „Pulver  zu  fabrizieren“,  als  man  die 
Bestandteile  Salpeter,  Schwefel  und  Kohle  zusammenfügte  und  tat- 
sächlich ein  brennbares  Gemisch  erhielt!  Aber  einen  den  modernen 
Anforderungen  entsprechenden  explosiven  Wert  besitzt  solches 
Pulver  natürlich  keineswegs.  Bei  allen  diesen  Gemengen  kommt 
es  bekanntlich  vorwiegend  auf  die  physikalische  Natur  und  Ver- 
teilung der  Stoffe  an,  und  dementsprechend  können  selbst  bei  gleicher 
oder  fast  gleicher  chemischer  Zusammensetzung  durchaus  ver- 
schiedene Effekte  hervorgerufen  werden.  Es  mag  hierbei  nur  an 
die  verschiedenen  Körnungen  des  Schiesspulvers  erinnert  werden. 
Das  Haupterfordernis,  das  gestellt  werden  muss,  ist  die  Gleichmässig- 
keit  des  Produktes,  und  so  hat  denn  auch  die  Herstellung  eines 
technisch  verwendbaren  Thermits  mancherlei  Arbeit  gekostet.  Be- 
sonders waren  es  physikalische  Einzelheiten,  die  zu  studieren  waren 
und  in  der  Fabrikation  ständig  beobachtet  sein  wollten,  und  natur- 
gemäss  auch  mancherlei  Spezialmaschinen  und  besondere  Ein- 
richtungen erforderlich  machten.  Solche  Einzelheiten  lassen  sich 
zumeist  weder  in  Form  von  Rezepten  noch  kurzer  Beschreibungen 
wiedergeben  und  können  auch  hier  ein  allgemeines  Interesse  nicht 
beanspruchen,  da  es  sich  in  jedem  einzelnen  Falle  um  Fabrikations- 
einzelheiten handelt. 

Ausser  den  bisher  dargestellten  Reinmetallen  und  Legierungen 
ist  es  neuerdings  gelungen,  auch  reines,  geschmolzenes  Molybdän 
abzuscheiden;  dies  ist  ein  stahlgraues  Metall  mit  dichtem  Gefüge; 
als  Hauptverunreinigung  enthält  es  etwa  2%  Eisen,  sehr  geringe 
Mengen  von  Silicium  neben  etwa  98%  Molybdän.  Durchwahl  noch 
reinerer  Rohmaterialien  lässt  sich  natürlich  ein  noch  reineres  Metall 
erschmelzen.  Das  Molybdän  wurde  bisher  als  solches  nur  pulver- 
förmig durch  Reduktion  der  Säure  mit  Kohle  (ebenso  wie  Wolfram) 
gewonnen  und  hat  für  die  Herstellung  einiger  Spezialstähle  Verwendung 
gefunden.  Es  mag  hier  noch  eine  hochprozentige  Wolfram-Legierung 
vorgelegt  werden,  vom  spez.  Gewicht  14,5,  die  sich  ziemlich  leicht 
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bearbeiten  lässt.  Nähere  Mitteilungen  über  die  Zusammensetzung 
dieser  Legierung  behalte  ich  mir  für  später  vor.  Dieselbe  soll 
ballistischen  Zwecken  dienen. 

Da  neuerdings  metallisches,  geschmolzenes  Silicium  mit  einem 
Reingehalt  von  98%  billig  angeboten  wird,  so  lag  es  nahe,  das 
Aluminium  etwa  ganz  oder  teilweise  durch  Silicium  zu  ersetzen. 
Sowohl  die  hohe  Verbrennungswärme  des  Siliciums  als  auch  die 
Möglichkeit,  bei  gleichzeitigerVerwendung  von  Silicium  und  Aluminium, 
leichter  flüssige  Silikat-Schlacken  zu  erhalten,  musste  zu  diesem 
Versuche  ermutigen.  Das  Resultat  war  wider  Erwarten  ein  negatives! 
So  sind  beispielsweise  äquivalente  Gemische  von  Eisenoxyd  mit  Silicium 
oder  NiO  mit  Silicium  nicht  zur  Entzündung  zu  bringen. 

Noch  eigenartiger  aber  verhalten  sich  Gemische  von  Silicium 
und  Aluminium  mit  Eisenoxyd.  Schon  10%  Zusatz  einer  äquivalenten 
Silicium-Eisenoxyd-Mischung  zu  gewöhnlichem  Thermit  wirken  so 
verzögernd  auf  dessen  Reaktionsverlauf,  dass  dieses  Thermit  (wie 
in  der  vorgeführten  Reaktion  sofort  ersichtlich)  für  Schweisszwecke 
unbrauchbar  wird.  Die  durch  die  Verbrennungs wärme  des  Aluminiums 
mit  dem  Sauerstoff  erzeugte  Temperatur  bringt  auch  das  Silicium  zur 
Reaktion.  Die  Geschwindigkeit  aber,  mit  der  das  Silicium  sich  mit 
dem  in  dem  Gemisch  vorhandenen  Sauerstoff  verbindet,  ist  erheblich 
geringer  als  die  Bildung  von  A1203.  Die  Schlacke  ist  zwar  eine 
leichter  flüssige,  aber  durch  die  verlangsamte  Reaktion  — und  den 
damit  Hand  in  Hand  gehenden  Wärmeverlust  — ist  (wie  an  der 
Reaktion  ersichtlich)  mehr  verloren  als  gewonnen.  Will  man  durch 
höhere  Zusätze  von  Silicium  die  Bildung  von  Si02  begünstigen,  so 
verläuft  der  Vorgang  ähnlich;  bei  etwa  50%  Zusatz  versagt  die 
Reaktion  sogar  ganz,  bezw.  es  entsteht  dann  eine  Art  -Sinterkörper. 
Durch  Erwärmung  von  aussen  kann  — wenn  auch  nur  unwesentlich 
— etwas  nachgeholfen  werden;  ein  praktischer  Erfolg  ist  aber  damit 
nicht  verknüpft. 

Dass  eine  Erwärmung  von  aussen  bei  den  glatt  verlaufenden 
aluminothermischen  Reaktionen  ein  Unding  ist,  erhellt  ohne  weiteres, 
weil  eine  nennenswerte  äussere  Wärmezufuhr,  im  Vergleich  zu  der 
in  den  wenigen  Sekunden  von  selbst  entstehenden  Wärmemenge,  sogar 
mit  Hilfe  elektrischer  Energie  kaum  möglich  ist.  Es  mag  hier  auch 
auf  die  Berechnung  über  die  Energiedichte  des  Thermits  hingewiesen 
werden  (vergl.  Zeitschrift  für  angewandte  Chemie  1902,  S.  699), 
welche  die  Nutzlosigkeit  äusserer  Wärmezufuhr  zahlenmässig  dartut. 
Auch  ein  besonderes  Vorwärmen  des  zur  Reaktion  zu  bringenden 
Gemisches  — an  das  man  wohl  denken  könnte  — hat  keinen  Zweck, 
da  dem  in  Reaktion  befindlichen  Gemisch  stets  neue  Gemengteile 
zugegeben  werden  können,  so  dass  die  Glut  bedeckt  ist.  Schon 
dadurch  wird  — erforderlichenfalls  — nicht  nur  eine  völlige  Trocknung, 
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sondern  auch  eine  starke  Vorwärmung  des  Gemenges  erzielt  werden, 
bevor  es  zur  Reaktion  kommt,  ohne  dass  ein  beschleunigter  Reaktions- 
verlauf des  so  vorgewärmten  Gemenges  zu  konstatieren  wäre. 

In  das  grosse  Gebiet  der  Schweissverfahren  mit  Hilfe  von 
Thermit,  dem  bedeutsamsten  der  ganzen  Aluminothermie,  will  ich 
hier  nicht  tiefer  als  nötig  eindringen,  weil  diese  Anwendungen  dem 
Hüttenmann  und  Chemiker  etwas  ferner  liegen  und  auch  besonders 
Neues  nur  insoweit  zu  berichten  ist,  als  die  Ausarbeitung  und  An- 
wendung der  Methoden  in  letzter  Zeit  bedeutend  vorangeschritten 
sind.  Ganz  besonders  hat  die  Verschweissung  von  Trambahnschienen 
zugenommen,  und  bei  den  vielen  Untersuchungen  — die  besonders 
englischerseits  sehr  eingehend  vorgenommen  worden  sind  — ist  das 
System  wiederholt  als  derzeitig  bestes  und  dabei  billigstes  anerkannt 
und  eingeführt  worden.  So  hat  die  Stadt  Leeds  in  England  eine 
eigne  Kommission  für  die  Prüfung  eingesetzt  und  ist  zu  dem  erwähnten 
Resultat  gekommen.  Es  werden  dort  jetzt  mehrere  englische  Meilen 
verschweisst.  Musste  bislang  das  Schienenschweissverfahren  durch 
Anwendung  auf  kleineren  Probestrecken  erst  seine  Brauchbarkeit  dartun, 
so  ist,  nach  fast  vierjähriger  praktischer  Prüfung,  jetzt  seine  allgemeine 
Verwendbarkeit  erwiesen,  so  dass  manche  Verwaltungen  sich  seiner 
als  ausschliesslichen  Schienenverbindungsmittels  bedienen.  So  werden 
seitens  einer  grossen  englischen  Gesellschaft  Trambahnstrecken 
in  Singapore  in  einer  Länge  von  etwa  40  Kilometer  zur  Zeit 
aluminothermisch  verschweisst. 

(Der  Vortragende  führt  im  Saale  eine  Schienenschweissung  aus, 
die  die  einfache  Ausführung  beweist,  und  hebt  hervor,  dass  erfahrungs- 
gemäss  das  Verschweissen  schneller  von  statten  geht,  als  das  An- 
legen von  Laschen.) 

Eine  weitere  Anwendung  hat  das  Thermit  bei  den  elektrischen 
Vollbahnen  gefunden  zur  Verbindung  der  Stromleitungsschiene,  der 
sogenannten  dritten  Schiene.  Der  Kupferverbinder  löst  auch  hier 
bekanntlich  seine  Aufgabe  schlecht,  da  eine  gute  Verbindung  mit 
demselben  auf  die  Dauer  nicht  gewährleistet  wird;  der  Uebergangs- 
widerstand  wächst  mit  der  Zeit  und  verlangt  dann  häufige  und  kost- 
spielige Reparaturen.  Einfacher,  zuverlässiger  und  zudem  erheblich 
billiger  ist  eine  Verschweissung  der  Schiene,  die  gegebenenfalls  auch 
nur  eine  teilweise  zu  sein  braucht.  Bei  der  Vorortbahn  von  Berlin 
nach  Gross -Lichterfelde  ist  seitens  der  Union  E.  G.  zur  Zeit  eine 
derartige  Schweissung  auf  einer  Strecke  von  etwa  22  Kilometern 
ausgefülirt  worden;  es  ist  lediglich  mit  Hilfe  eines  kleinen  Buckels 
von  aufgeschweisstem  Thermiteisen  eine  elektrische  Verbindung  von 
je  drei  Schienenlängen  (45  m)  hergestellt  worden.  Eine  gewöhnliche 
Lasche  verstärkt  die  mechanische  Verbindung  der  Schienen.  (Eine 
derartige  Schienen  Verbindung  wird  gezeigt  und  ausgeführt.) 
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Sehr  bedeutsam  ist  neuerlich  auch  die  Anwendung  des  Thermits 
für  die  Reparatur  von  gebrochenen  Schiffssteven  geworden.  Gerade 
Stevenbrüche  sind  leider  keine  grosse  Seltenheit  bei  der  Marine. 
Die  zumeist  notwendige  Auswechslung  der  gebrochenen  Teile  er- 
fordert nicht  nur  erhebliche  Kosten,  sondern,  was  noch  weit  mehr 
ins  Gewicht  fällt,  Opfer  an  Zeit,  während  welcher  das  Schiff  un- 
benutzt, aber  „zinsfressend“  im  Dock  liegt.  Mit  Hilfe  einer  Thermit- 
Reparatur  kann  die  häufig  zur  Auswechslung  nötige  Zeit  von  Monaten 
auf  einige  Tage,  ja  unter  Umständen  auf  noch  kürzere  Zeit,  herab- 
gedrückt werden.  Die  Reparatur,  die  manchmal  Zehntausende  von 
Mark  verschlingt,  kann  mit  einigen  hundert  Mark  vorgenommen 
werden,  und  zwar  von  den  Werftarbeitern  selbst,  da  das  Arbeiten 
mit  Thermit  sehr  einfach  und  schnell  zu  erlernen  ist. 

(Zum  Beweise  des  Gesagten  führt  der  Vortragende  einige  Licht- 
bilder von  grösseren  Reparaturen,  unter  anderen  die  der  „Sevilla“ 
von  der  H.  A.  P.  A.  G.  vor,  bei  der  etwa  300  kg  Thermit  verwendet 
wurden  — die  auf  einmal  im  entsprechend  grossen  Tiegel  entzündet 
worden  sind  — und  wodurch  eine  Ersparnis  von  rund  80000  Mk. 
erzielt  wurde.) 

Selbst  diese  grossen  Reparaturen  sind,  wie  schon  erwähnt,  ein- 
fach auszuführen.  Die  Hauptsache  ist,  eine  richtig  dimensionierte  Form 
anzubringen,  die  aber  nach  gegebenen  Vorbildern  leicht  anzufertigen 
ist,  wie  beispielsweise  durch  sehr  wohl  gelungene  Schweissungen  ver- 
schiedener Steven  in  Holland  bewiesen  ist,  die  an  Ort  und  Stelle  nur 
nach  kurzer  brieflicher  Anleitung  erfolgreich  ausgeführt  worden  sind. 

(Der  Vortragende  hatte  auch  von  diesen  Arbeiten  einige  Photo- 
graphien zur  Verfügung,  die  auf  den  Wandschirm  projiziert  wurden.) 

Nur  kurze  Erwähnung  mag  hier  die  bekannte  Aneinander- 
schweissung  von  schmiedeeisernen  Rohren  mit  Hilfe  von  Thermit 
finden.  Es  sind  schätzungsweise  bisher  30 — 40000  solcher  Rohr- 
schweissungen  ausgeführt.  Diese  Thermitschweissung  stellt  sich 
billiger  als  eine  gute  Flanschenverbindung  und  kann  auch  an  sehr 
schwer  zugänglicher  Stelle  ausgeführt  werden.  Die  Anwendung 
findet  besonderen  Vorteil  bei  Rohrleitungen,  die  unter  hohem  Drucke 
stehen  oder  für  den  Transport  von  Flüssigkeiten  dienen,  die  fast 
jedes  Verpackungsmaterial  angreifen,  wie  Alkalien,  Petroleum  etc. 

Die  dritte  eingangs  erwähnte  Anwendungsart  der  Alumino- 
thermie  kommt  ganz  besonders  für  Eisen-  und  Stahlgüsse  in  Be- 
tracht. Ich  kann  dieses  Gebiet  nicht  berühren,  ohne  den  Namen 
meines  Mitarbeiters,  Herrn  Oberingenieur  Mathesius,  zu  nennen,  der 
diese  Methoden  besonders  durchgearbeitet  hat. 

Nach  dem  diesem  Verfahren  gemeinsamen  Prinzipe  wird  das 
Thermit  unter  der  Oberfläche  des  Metallbades  zur  Reaktion  gebracht, 
an  einer  Stelle  innerhalb  des  Bades  selbst  demnach  eine  hohe  Tem- 
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peratur  erzeugt  und  das  Thermiteisen  im  Augenblicke  des  Entstehens 
zugeführt.  Zu  diesem  Zwecke  wird  das  Thermit  in  eine  Blechbüchse 
gefüllt,  welche  an  einer  Eisenstange  befestigt  ist;  mit  deren  Hilfe 
wird  die  Büchse  in  das  flüssige  Metall  untergetaucht  gehalten.  Aus 
den  hier  gegebenen  Abbildungen  ist  Näheres  zu  erkennen. 

In  erster  Linie  wird  diese  Reaktion  in  Pfannen  mit  geschmolzenem 
Gusseisen  ausgeführt  (Fig.  1).  In  diesen  Fällen  verwende  ich  nicht  ge- 
wöhnliches Thermit,  sondern  ein  solches,  welches  eine  Legierung  von 


Fig.  1. 


Eisen  mit  Titan  ausscheidet,  so  dass  also  in  das  Gusseisen  etwas 
Titan  in  statu  nascendi  eingeführt  wird.  Ich  habe  früher  dieses 
Titanthermit  (besser  gesagt  Ferrotitanthermit)  direkt  auf  die  Oberfläche 
des  flüssigen  Gusseisens  gebracht;  es  gibt  dies  auch  gute  Resultate, 
aber  diese  neue  Anwendung,  es  unterhalb  der  j Badoberfläche  zu 
bringen,  ist  zuverlässiger  und  auch  ökonomischer,  weil  man  mit 
geringeren  Mengen  auskommt.  Dass  das  Thermit  wirklich  derartig 
abbrennt,  ohne  dass  unverbrannte  Teilchen  auf  die  Oberfläche  kommen, 
findet  dadurch  seine  Erklärung,  dass  die  Schlacke,  die  sich  während 
der  Reaktion  bildet,  die  noch  unverbrannten  Teile  einhüllt  und  so 
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am  Eisenstab  gewissennassen  anklebt.  Denn  die  Blechbüchse  selbst 
wird  fast  momentan  aufgelöst  und  dient  lediglich  als  Mittel,  das  Thermit, 
bevor  es  zur  Reaktion  im  Metallbad  kommt,  zusammenzuhalten;  es 
ist  also  die  einhüllende,  ständig  während  des  Abbrennens  sich 
verringernde  Schlackenhülle  selbst,  welche  den  Zusammenhang  ver- 
mittelt. Die  Reaktion  im  Gusseisenbade  dauert  nur  1 — 2 Minuten 
und  bewirkt  eine  vollständige  Durchwühlung  des  ganzen  Bades. 


Fig.  2. 


Hierdurch  wird  eine  Art  Polung  des  Gusseisens  herbeigeführt,  Gase 
und  Schlackenteile  in  die  Höhe  getrieben,  so  dass  das  Eisen  dünn- 
flüssiger wird  und  somit  höher  erhitzt  erscheint.  Die  tatsächliche 
Wärmezunahme  ist  natürlich  nur  gering,  da  je  nach  der  Grösse  der 
Pfanne  von  200  Kilo  bis  zu  mehreren  tausend  Kilo  Gewicht  nur 
l/2  bis  Vs  % Titanthermit  angewendet  wrird.  Ein  Einführen  von  Titan 
geschieht  deswegen,  um  geringe  Mengen  Stickstoff  zu  binden,  auch 
scheint  ein  geringer  Zusatz  von  Titan  zum  Gusseisen  — nach  den 
bisher  vorliegenden  Resultaten  — die  Zähigkeit  desselben  zu  erhöhen 
und  ein  feineres  Korn  hervorzubringen. 
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Das  Verfahren  ist  von  einer  ganzen  Reihe  von  Giessereien  mit 
bestem  Erfolge  probiert  worden  und  findet  besonders  Verwendung  in 
Fabriken,  in  denen  auf  porenfreien  Guss  besonders  gesehen  werden 
muss,  also  in  solchen,  wo  Maschinenguss  aller  Art  hergestellt  wird. 

Durch  die  beschriebene  Reaktion  kann  aber  nicht  nur  ein  voll- 
ständig porenfreier  Guss  erzielt  werden,  es  ist  auch  möglich,  noch 
in  der  Giesspfanne  Zusätze  vorzunehmen , z.  B.  von  Ferromangan; 


Fig.  3. 


nach  Durchmischung  mit  Hilfe  einer  sogenannten  Büchsenreaktion 
findet  sich  das  Mangan  — z.  B.  auf  1 °/0  berechnet  — gleichmässig 
im  Guss  verteilt.  Das  gleiche  wird  mit  einem  Zusatz  von  Nickel 
ausgeführt  für  Pfannen  zum  Eindampfen  von  kaustischen  Alkalien 
für  die  chemische  Grossindustrie.  In  diesem  Falle  wird  das  Nickel 
am  praktischsten  in  Form  von  Nickelthermit,  das  vorher  in  einem 
Tiegel  zur  Entzündung  gebracht  ist,  um  dann  — mitsamt  der 
Schlacke  — in  die  Giesspfanne  gegossen  zu  werden,  verwandt.  Die 
gleichmässige  Einmischung  des  Nickels  wird  sodann  mit  einer 
„Büchse“  bewirkt.  Man  verwendet  etwa  1 °/0  Nickelthermit  vom 
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angewendeten  Guss  und  kann  in  Kesseln  mit  solchem  Nickelzusatz 
etwa  50  % mehr  Chargen  ausbringen,  als  in  solchen  ohne  Nickel 

Eine  zweite  Anwendung  des  sogenannten  Büchsenverfahrens 
ist  wichtig  für  den  Stahlguss,  und  zwar  zuvörderst  beim  Giessen  von 
grossen  Schmiedeblöcken.  Bei  diesen  tritt  bekanntlich  stets  ein  mehr 
oder  minder  grosses  Nachlunkern  ein.  Dadurch  entstehen  im  Kopf  des 
Blockes  Hohlstellen,  die  zumeist  30—40%  Verlust  verursachen  (Fig.  2). 


Fig.  4. 

Man  hat  vielerlei  versucht,  um  diesem  Uebelstande  abzuhelfen.  Erst 
neuerdings  ist  — wie  Ihnen  bekannt  — ein  Verfahren  durchgearbeitet 
worden,  das  darauf  beruht,  dass  der  ganze  Block  nach  dem  Gusse 
unter  starken  Druck  gesetzt  wird.  Infolge  der  kompendiösen  Ein- 
richtung stellt  sich  diese  Methode  sehr  teuer,  beweist  aber,  welch’ 
grossen  Wert  man  darauf  legt,  dichte,  lunkerfreie  Blöcke  zu  erhalten. 

Das  Thermitverfahren  für  den  angedeuteten  Zweck  besteht  nun 
darin,  dass  man  eine  Büchse  von  sogenanntem  Lunkerthermit  in  den 
Block  mit  Hilfe  einer  Eisenstange  — genau  wie  oben  beschrieben  — 
hineinsenkt  (Fig.  3),  und  zwar  je  nach  der  Grösse  des  Schmiedeblocks 
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etwa  1 m tief.  Die  Reaktion  verläuft  in  diesem  Falle  in  einigen  Sekunden. 
Das  Einsenken  der  Büchse  geschieht  selbstverständlich  erst,  nachdem 
sich  der  Lunker  gebildet,  also  zumeist  erst  nach  15 — 20  Minuten. 
Die  erstarrte  oberste  Schicht  ist  vorher  mit  Brechstangen  aufzu- 
schlagen. Unmittelbar  nach  vollendeter  Reaktion  ist  bereit  gehal- 
tener Stahl  in  den  geöffneten  Lunker  nachzugiessen.  Das  Verfahren 
ist  tatsächlich  sehr  einfach,  die  nötige  Beobachtung  der  rechtzeitigen 
Einführung  der  Büchse  bald  erlernt.  Dazu  kommt  die  ausserordent- 
liche Billigkeit  des  Verfahrens;  es  sind  bei  10 — 20  t schweren  Blöcken 
nur  etwa  5 kg  Thermit  nötig!  Ich  habe  zwei  etwa  20t-Blöcke,  die 
nach  diesem  speziell  von  Herrn  Mathesius  angegebenen  Verfahren 
behandelt  waren,  nach  erfolgtem  Durchschnitt  gesehen.  Ein  ver- 


Vor  bei  nach  dem  Guss. 


Anwendung  von  Lunkerthermit  für  Stahlformgussstücke. 

Fig.  5. 

hältnismässig  ganz  kleiner  Lunker  befand  sich  nur  in  dem  obersten 
Teile  des  Blockes  — wie  in  der  Fig.  4 zu  sehen  — so  dass  nur 
wenige  Prozent  Abfall  abzuschneiden  waren. 

Weiter  ist  das  Verfahren  noch  ausgebildet,  um  bei  grossen 
Stahlformgüssen  matt  gewordenem  Stahl  in  den  Trichtern  zum  besseren 
Lunkern  zu  verhelfen.  Es  ist  — um  das  Verfahren  klarzulegen  — 
in  Fig.  5 ein  Stahlformgussstück  (ein  grosses  Zahnrad)  gezeichnet, 
in  welches  Lunkerthermit  am  Boden  einiger  Trichter,  und  zwar 
in  konzentrisch  durchlochter,  etwa  nur  1 kg  Thermit  enthal- 
tender Büchse  eingebaut  ist.  In  diesem  Falle  braucht  also  das 
Thermit  nicht  erst  mit  Hilfe  einer  Eisenstange  in  den  Stahl  einge- 
taucht zu  werden.  Man  kann  zudem  die  Einschnürung  am  Trichter 
etwas  enger  gestalten  wie  üblich,  um  das  Absägen  des  Kopfes  zu 
erleichtern.  Der  sich  bildende  Lunker  geht  nun  nicht  in  das  Werk- 
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stück  hinein  und  macht  so  dasselbe  fehlerhaft,  sondern  befindet  sich 
ganz  oben  im  Kopfe  des  Trichters.  Auch  beün  Guss  langer  Schiffs- 
steven, die  bekanntlich  nicht  leicht  zu  giessen  sind,  wird  an  einigen 
Stellen  eine  derartige  Büchse  eingesetzt;  diese  wirkt  dann  gewisser- 
massen  als  Auffrischungsmittel,  das  den  auf  dem  langen  Wege  matt 
gewordenen  Stahl  „antreibt“,  d.  li.  ihn  höher  erhitzt  und  somit  dünn- 
flüssiger macht.  Auch  hierzu  werden  stets  nur  kleinere  Büchsen 
verwendet. 

(Zum  Schluss  des  Vortrages  wird  eine  grössere  Reihe  von 
Lichtbildern  von  Scliienenschweissungen  gezeigt,  die  in  verschie- 
denen Städten  photographisch  aufgenommen  sind,  aus  denen  zu 
erkennen  ist,  dass  die  Schweissungen  am  Tage  ausgefülirt  werden 
können,  während  auf  dem  Nebengeleise  der  volle  Betrieb  aufrecht 
erhalten  bleibt.  Ferner  werden  mehrere  Aufnahmen  grosser  Schiffs- 
reparaturen — besonders  von  Stevenbrüchen  — vorgeführt  und 
erläutert.) 


Diskussion.  Herr  Geheimrat  Weeren  geht  näher  ein  auf 
eine  mögliche  Erklärung  der  Wirkung  des  Eisentitanthermits  auf 
die  Entgasung  des  Gusseisens. 

Herr  Dr.  K.  E.  Markei,  Warrington,  fragt  an,  ob  solches  ver- 
bessertes Gusseisen  bereits  in  der  chemischen  Industrie  zur  Ver- 
wendung gelangt  ist. 

Der  Referent  gibt  Auskunft  und  erklärt,  dass  ein  Zusatz  von 
^2%  Nickel  zum  Gusseisen,  der  mittels  Nickel-Thermit  dem  Bade 
nachträglich  in  der  Pfanne  beigebracht  wird,  die  Widerstandsfähig- 
keit gegenüber  dem  Angriff  durch  kaustische  Alkalien  erhöht. 

Hierauf  gelangen  die  Antworten  auf  die  an  die  Herren  Geheimrat 
Kerl  und  Sir  Bell  abgesandten  Telegramme  zur  Verlesung.  Sie 
lauten : 

„Steglitz,  5.  Juni  1903. 

Herzlichen  Dank  der  Sektion  für  Berg-  und  Hütten- 
wesen des  V.  Internationalen  Kongresses  zu  Berlin  für 
freundliches  Gedenken.  Leider  an  der  Teilnahme  ver- 
hindert durch  Krankheit. 

Ein  inniges  „Glück  auf“  den  lieben  Fachgenossen. 

Bruno  Kerl.“ 


„Middlesbrough,  June  6,  1903. 
Most  thankful  for  your  gracious  greetings.  Letter 
will  follow. 


Lowthian  Bell.“ 


Hierauf  wird  die  Sitzung  auf  nachmittags  3 Uhr  vertagt. 
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Fortsetzung  der  5.  Sitzung,  3 Uhr  nachm. 

Der  Vortrag  des  Herrn  Dr.  Bullnheimer  war  auf  die  Tages- 
ordnung der  Freitag -Nachmittagsitzung  gesetzt  worden,  weil  er  in 
Zusammenhang  mit  den  Vorschlägen  des  Herrn  Prof.  Namias  er- 
örtert werden  sollte.  Wegen  Abwesenheit  des  Referenten  wurde 
zur  Tagesordnung  übergegangen.  Dem  Wunsch  des  Referenten,  in 
der  heutigen  Sitzung  sein  Referat  kurz  auszugsweise  vorzubringen, 
wird  stattgegeben. 

Herr  Dr.  Fr.  Bullnheimer,  Frankfurt  a.  M. : 

Einigung  betr.  die  anzuwendenden  Methoden 
bei  Bewertung  von  Erzen  und  Hüttenprodukten. 

Manche  Differenzen,  welche  bei  der  Bewertung  von  Erzen 
oder  Hüttenprodukten  entstehen,  sind  teils  auf  mangelhafte  Be- 
musterung, teils  auf  ungenügende  Berücksichtigung  des  Wasser- 
gehaltes zurückzuführen.  Es  wäre  wünschenswert,  wenn  die  Nässe- 
bestimmung stets  bei  der  Probenahme  stattfände  und  nur  das 
getrocknete  Material  an  das  Laboratorium  abgeliefert  würde.  Man 
sollte  versuchen,  zunächst  in  dieser  Richtung  eine  Einigung  herbei- 
zuführen. Was  die  Methoden  der  Metallgehaltbestimmung  anbelangt, 
so  ist  anzustreben,  dass  entweder  solche,  welche  als  absolut  zu- 
verlässig bekannt  sind,  allgemein  zur  Einführung  gelangen  möchten, 
oder  wenn  sich  dies  nicht  durchführen  lässt,  so  sollten  wenigstens 
die  weniger  zuverlässigen  Schnellmethoden  genau  präzisiert  werden. 
Die  Angabe  „Zinkbestimmung  nach  Schaffner“  z.  B.  genügt  keines- 
wegs, da  die  Herstellung  der  zu  titrierenden,  ammoniakalischen  Zink- 
lösung recht  verschieden  geschehen  kann. 

Herr  Generaldirektor  B.  Grau,  Kratz wieck,  macht  einige  An- 
gaben über  die  Verschiedenheit  in  den  Ergebnissen  verschiedener 
Art  der  Probeentnahme  bei  Eisenerzen. 

DerEhren-Präsidentist  der  Ansicht,  dass  no  ch  nicht  genügendes 
Material  vorliegt,  um  eine  internationale  Vereinbarung  bezüglich  aller 
Erze,  Hüttenprodukte  u.  s.  w.  zu  treffen.  Dies  Material  zu  sammeln, 
wäre  Sache  einer  internationalen  Kommission.  Vorläufig  scheine 
ihm  die  Sache  noch  nicht  spruchreif,  weshalb  es  auch  nicht  er- 
spriesslich  sei,  in  eine  weitere  Debatte  einzutreten. 

Hierauf  spricht  Herr  Dr.  H.  Passow,  Hamburg,  über: 

Hochofenschlacke  und  Portlandzement. 

Das  Thema  meines  Vortrages  „Hochofenschlacke  und  Portland- 
zement ist  sehr  interessant.  Bilden  doch  diese  beiden  Körper  in  ihren 
wechselseitigen  Beziehungen  den  Brennpunkt  eines  heftigen  Kon- 
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kurrenzkampfes.  Die  Frage  „Bleibt  der  Portlandzement:  Portland- 
zement, reiner,  unverfälschter  Portlandzement,  wenn  sein  Klinker 
mit  einem  Zusatz  von  granulierter  Hochofenschlacke  vermahlen 
wird,  oder  wird  der  Portlandzement  durch  diesen  Zusatz  zu  einem 
mehr-  oder  minderwertigen  Mischprodukt  herabgedrückt?“  erregt 
gegenwärtig  die  Gemüter  aller  Portlandzement-Interessenten  so  sehr, 
dass  eine  baldmöglichste  Lösung  dieser  wirtschaftlichen,  für  das  ge- 
samte Bauwesen  hochbedeutsamen  Streitfrage  als  dringend  not- 
wendig erscheint. 

Wir  alle  wissen,  dass  durch  diese  Lösung  kein  dauernder 
Friede,  keine  stete  Eintracht  in  dasBereich  derPortlandzement-Industrie 
einziehen  wird.  In  jeder  lebenskräftigen,  für  das  Gesamtwohl 
wertvollen  Industrie  bildet  der  Wettbewerb,  das  liegt  nun  einmal  in 
seiner  Eigenart,  unablässig  neue  Parteien  — unausgesetzt  sucht  und 
findet  er  neue  Streitpunkte.  Erlahmt  der  Wettbewerb,  treten  keine 
neuen  Konkurrenzkämpfe  auf,  so  ist  das  stets  ein  sicheres  Vorzeichen 
von  dem  Erlöschen  der  Lebenskraft  einer  Industrie.  Der  Wett- 
bewerb ist  für  das  Wachstum  der  Industrie  das  denkbar  stärkste 
Förderungsmittel,  der  wirksamste  Faktor  zur  unablässigen  Ver- 
besserung der  Industrie-Erzeugnisse.  Je  schärfer  er  ist,  um  so  grösser 
erweist  sich  sein  Nutzen.  Mögen  die  Wunden,  die  er  schlägt,  von 
dem  Einzelnen  auch  noch  so  schmerzlich  empfunden  werden;  für  das 
Gesamtwohl  der  Industrie  ist  der  Wettbewerb  dennoch  ein  un- 
schätzbares Glück,  weil  er  mit  eiserner  Energie  die  Wettbewerber 
zwängt,  ihre  vielleicht  sonst  erlahmende  Arbeitskraft  zur  Verwertung 
ihrer  praktischen  Kenntnisse  und  zum  Erforschen  und  Studieren  der 
Streitpunkte  aufs  äusserste  anzuspannen. 

Der  Kampf  um  den  Wert  oder  den  Unwrert  der  Hochofen- 
schlacke ist  nicht  der  erste  Konkurrenzkampf,  der  auf  dem  Boden 
der  Portlandzement-Industrie  ausgefochten  wird  und  wird  auch  nicht 
der  letzte  sein.  Sobald  eine  Fabrik  durch  eine  Nachbarfabrik  über- 
flügelt wird  oder  zurückgedrängt  zu  werden  fürchtet,  bemüht  sie 
sich  naturgemäss,  die  Stärken  und  Schwächen  dieses  Konkurrenz- 
unternehmers zu  erspähen,  um  ihren  Kunden  zu  beweisen,  dass  ihre 
Ware  besser  sei  als  die  der  Konkurrenten. 

Vor  einer  Reihe  von  Jahren  erhoben  die  Fabriken,  die  in  ihrem 
Portlandzement  nicht  über  2 °/0  Magnesia  hatten,  ein  grosses  Geschrei 
über  die  Schädlichkeit  der  mehr  als  drei  Prozent  enthaltenden  Zemente. 
Es  entspann  sich  ein  erbitterter  Streit;  mündlich  und  schriftlich  de- 
battierten die  Angreifer  und  Verteidiger  der  Magnesia  miteinander. 
Das  Publikum  wurde,  wie  das  bei  solchen  Gelegenheiten  immer  zu 
sein  pflegt,  besorgt  und  unruhig.  Es  fing  kritiklos  an,  auch  in  völlig 
unschädlichen  Mengen  von  Magnesia  im  Zement  eine  Gefahr  für 
das  Bauwesen  zu  erblicken,  und  manche  Fabrik  erlitt  durch  dieses  un- 
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gerechtfertigte  Misstrauen  eine  grosse  Einbusse  in  der  Zahl  ihrer 
Kunden.  Gerade  um  diese  Zeit  richtete  zufällig  ein  Portlandzement, 
der  so  stark  magnesiahaltig  war,  wie  es  selten  in  Deutschland  vor- 
zukommen pflegt,  ein  grosses  Unglück  an.  Das  war  natürlich 
Wasser  auf  die  Mühle  der  Magnesia-Angreifer.  Eine  Fabrik  hatte  in 
unverzeihlichem  Leichtsinn  die  Prüfung  ihres  Rohmaterials  vernach- 
lässigt. Man  hatte  es  nicht  gemerkt,  dass  man  in  den  Steinbrüchen 
in  eine  aussergewöhnlich  viel  Magnesia  enthaltende  Schicht  hinein- 
geraten war.  Infolgedessen  fing  der  zu  dem  Casseler  Justizpalast 
benutzte  Zement  nach  seiner  Verarbeitung  an,  so  stark  zu  treiben, 
dass  das  wertvolle  Gebäude  vollkommen  verunstaltet  wurde  und 
mächtige  Steinblöcke  von  ihrer  Höhe  herabstürzten. 

Aber  dieser  Casseler  Fall  blieb  vereinzelt,  und  da  die  Magnesia 
bei  uns  in  Deutschland  keinen  anderen  nennenswerten  Schaden  an- 
richtete, erlahmte  das  Interesse,  das  man  ihr  zugewendet  hatte.  Die 
deutschen  Fabriken  zogen  sich  natürlich  eine  Lehre  aus  diesem  Vorfall 
und  wraren  vorsichtiger  in  der  Prüfung  ihres  Rohmaterials.  Ueber- 
dies  sah  man  ein,  dass  man  in  der  Beurteilung  der  Schädlichkeit 
geringer  Mengen  von  Magnesia  im  Zement  viel  zu  weit  gegangen 
sei,  und  so  erlosch  nach  und  nach  der  einst  so  heftige  Kampf. 

In  ähnlicher  Weise  entstand  und  verging  ein  Kampf,  der  durch  die 
Schwufelverbindungen  im  Portlandzement  hervorgerufen  wurden  wrar. 

Wann  der  Kampf  um  die  Hochofenschlacke,  der  gegenwärtig 
die  Menge  der  deutschen  Portlandzement-Fabrikanten  in  zwei  Heer- 
lager spaltet,  beendet  sein  wdrd,  ist  nocht  nicht  abzusehen.  Bis  jetzt 
haben  die  beiden  Hauptparteien,  auf  der  einen  Seite  der  Verein 
Deutscher  Portlandzement -Fabrikanten,  auf  der  andern  Seite  der 
Verein  Deutscher  Eisen-Portlandzement-Werke,  noch  nichts  von  ihrer 
Kampflust  und  ihrer  Erbitterung  eingebüsst.  Nach  wie  vor  behaupten 
die  ersteren,  die  Hochofenschlacke  sei  ein  völlig  wertloses  Abfall- 
produkt, ein  dem  Portlandzement  fremder  Körper.  Sie  verhalte  sich 
in  dieser  Beziehung  zu  dem  gemahlenen  Portlandzement  in  der  näm- 
lichen Weise  wie  Sand.  Da  kein  Fabrikant  mit  seinem  Portland- 
zement-Klinker gewöhnlichen  Sand  vermahlen  und  dann  dieses  Misch- 
produkt als  „reinen  Portlandzement“  verkaufen  dürfe,  so  sei  es  auch 
keinem  Fabrikanten  zu  gestatten,  Hochofenschlacke  mit  seinem  Port- 
landzement-Klinker  zu  vermahlen.  Der  Zusatz  von  Sand  oder  Hoch- 
ofenschlacke sei  als  der  Anfang  der  Mörtelbildung  zu  betrachten.  Er 
dürfe  nicht  bei  der  Fabrikation  gemacht  werden,  sondern  gehöre 
einzig  und  allein  auf  den  Bauplatz. 

Der  Verein  Deutscher  Eisen-Portlandzement-Werke  erklärt  da- 
gegen mit  gleicher  Entschiedenheit,  zwischen  Sand  und  Hochofen- 
schlacke bestehe  ein  himmelweiter  Unterschied.  Durch  die  Vermahlung 
eines  grösseren  Prozentsatzes  von  granulierter  Hochofenschlacke  und 
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Portlandzement-Klinker  werde  erstens  der  Portlandzement  um  ein 
bedeutendes  verbessert,  zweitens  erheblich  zum  Vorteil  der  Produzenten 
und  Konsumenten  verbilligt,  und  drittens  verliere  das  fertige  Produkt 
keinTitelchen  seines  Portlandzement-Charakters,  denn  die  hochbasische, 
granulierte  Hochofenschlacke  sei  in  Wahrheit  nichts  anderes  wie 
richtiger,  wenn  auch  kalkarmer  Portlandzement.  — Da  es  logischer- 
weise jedem  Fachmann  gestattet  sein  müsse,  zwei  Portlandzemente, 
noch  dazu  solche,  die  sich  gut  ergänzen,  miteinander  zu  vermischen, 
so  sei  durchaus  kein  Grund  vorhanden,  ihrer  Ware  den  Namen 
Portlandzement  streitig  zu  machen. 

Dies  ist  der  gegenwärtige  Stand  der  Dinge.  Der  Zweck  meines 
Vortrages  ist,  zur  Klärung  der  Streitfrage,  deren  lange  Dauer  be- 
unruhigend und  verwirrend  auf  die  Konsumenten  wirkt  und  die 
gerade  jetzt  bei  der  allgemein  in  der  Portlandzement-Industrie  sich 
fühlbar  machenden  merkantilen  Depression  doppelt  unheilvoll  ist, 
die  Aufschlüsse  mitzuteilen,  die  uns  die  Chemie  und  Mineralogie 
über  das  Wesen  des  Portlandzements  und  der  Hochofenschlacke 
geben.  Ich  möchte  zu  allseitigem  Vorteil  darauf  hinwirken,  dass 
dieser  Kampf  mehr  und  mehr  auf  ein  rein  wissenschaftliches  Gebiet 
hinübergeschoben  wird.  Denn  nur  die  Wahrheit  suchende,  un- 
parteiische Wissenschaft,  die  vorurteilsfreie  Erforschung  der  Sachlage 
ist  in  solchen  Streitfragen  imstande,  als  Schiedsrichter  zu  fungieren. 

Dass  ich  im  Rahmen  eines  kurzen  Vortrages  dies  weit  um- 
fassende Thema  unmöglich  erschöpfen  kann,  liegt  auf  der  Hand.  Ich 
bitte  Sie  daher,  meine  Mitteilungen  nur  als  einen  vorläufigen  Beitrag 
zur  Lösung  der  Frage,  nur  als  eine  Art  von  Anregung  zum  Nach- 
denken über  diesen  Gegenstand,  zu  betrachten. 

Die  Frage:  „Was  ist  Portlandzement?“  werden  die  meisten  der 
Anwesenden  mit  der  Begriffserklärung  der  deutschen  Normen  be- 
antworten : 

„Portlandzement  ist  ein  Produkt,  entstanden  durch  Brennen 
einer  innigen  Mischung  von  kalk-  und  tonhaltigen  Materialien  als 
wesentlichsten  Bestandteilen  bis  zur  Sinterung  und  darauf  folgender 
Zerkleinerung  bis  zur  Mehlfeinheit.“ 

Weniger  bekannt  ist  der  Wortlaut  des  Patentes,  mit  dem  der 
Erfinder  des  Portlandzementes,  der  englische  Maurer  Joseph  Aspdin, 
sein  Produkt  in  den  Handel  einführte. 

Ich  habe  mir  eine  Kopie  der  Patentschrift  aus  England  schicken 
lassen.  Sie  datiert  vom  21.  Oktober  1824  und  lautet  in  deutscher 
Uebersetzung:  „Meine  Methode  zur  Fabrikation  von  Zement  oder 
künstlichen  Steinen  zum  Verputz  an  Gebäuden,  an  Wasserwerken, 
Cisternen  oder  zu  ähnlichen  Zwecken,  ich  nenne  dies  Produkt 
Portlandzement,  ist  folgende: 


203 


Ich  nehme  ein  bestimmtes  Quantum  von  Kalkstein,  wie  er  ge- 
wöhnlich zum  Bau  und  zur  Ausbesserung  von  Landstrassen  gebraucht 
wird.  Ich  nehme  ihn,  w^enn  er  in  einen  Schlamm  oder  in  ein  Pulver 
verwandelt  ist.  Kann  ich  eine  genügende  Quantität  von  diesem 
nicht  erhalten,  so  verschalte  ich  mir  den  Kalkstein  selbst.  Ich  brenne, 
kalziniere  den  Schlamm,  das  Pulver  oder  den  Kalkstein.  Dann  nehme 
ich  eine  bestimmte  Menge  tonhaltiger  Erde  oder  Ton  und  mische 
diese  mit  Wasser  zu  einem  fast  unfühlbaren  Brei  entweder  durch 
Hand-  oder  Maschinenbetrieb. 

Ich  erhitze  diese  Mischung  auf  einer  Darre  entweder  durch 
Sonnenwärme  oder  durch  Feuergase  oder  Dampf,  die  ich  in  Gängen 
oder  Röhren  unter  oder  nahe  an  die  Darre  leite,  bis  zur  Austreibung 
des  Wassers. 

Dann  breche  ich  diese  Mischung  in  geeignete  Klumpen  und 
brenne  sie  in  einem  dem  Kalkofen  ähnlichen  Ofen,  bis  die  Kohlen- 
säure vollständig  ausgetrieben  ist.  Die  auf  diese  Weise  gebrannte 
Mischung  muss  durch  Mahlen,  Walzen  oder  Stossen  in  ein  feines 
Pulver  verwandelt  werden  und  ist  dann  zur  Herstellung  von  Zement 
oder  künstlichen  Steinen  geeignet.  Dieses  Pulver  muss  man  mit 
soviel  Wasser  mischen,  dass  es  die  Konsistenz  von  Mörtel  erhält  und 
kann  dann  zu  den  erwähnten  Zwecken  benutzt  werden.“ 

Sie  w:erden  mir  zugeben:  diese  beiden  Erklärungen,  sow’ohl  die 
der  deutschen  Normen  wie  die  des  Portlandzement-Erfinders,  sind 
keine  „Begriffserklärungen“  im  eigentlichen  Sinne  des  Wortes.  Man 
hat  sie  nur  irrtümlich  als  solche  bezeichnet. 

Sie  lehren  uns,  w ie  der  Portlandzement  gemacht  werden  muss. 
Sie  enthalten  eine  Vorschrift,  ein  Rezept,  sie  sagen  uns:  „wer  Portland- 
zement herstellen  will,  der  muss  innig  gemischten  Kalk  und  Ton  so 
stark  brennen,  dass  die  Kohlensäure  völlig  ausgetrieben  ist.  Vermahlt 
er  das  also  gewonnene  Produkt  zu  Pulver,  so  hat  er  einen  Zement, 
den  er  Portlandzement  nennen  darf  und  der  mit  Wasser  vermengt, 
als  Mörtel  zu  mancherlei  Bauzwecken,  namentlich  aber  auch  zur 
Herstellung  künstlicher  Steine,  verwandt  werden  kann.“ 

Welche  Veränderung  die  innige  Mischung  von  Kalk  und  Ton 
durch  den  Brennprozess  und  durch  die  Austreibung  der  Kohlensäure 
erleidet,  was  also  chemisch  und  mineralogisch  aus  dem  Rohmaterial 
geworden  ist,  wenn  es  als  fertiger  Portlandzement  oder  als  künstlicher 
Stein  vor  uns  liegt,  davon  schweigen  die  beiden  sogenannten  Begriffs- 
erklärungen vollständig.  Sie  sagen  uns  nicht,  w:as  Portlandzement 
ist,  wie  er  geartet  sein  muss,  um  seinem  Namen  zu  entsprechen,  und 
wo  die  Grenzen  des  Portlandzement-Typus  anfangen,  wo  sie  aufhören. 

Auch  gibt  uns  keiner  von  beiden  einen  Aufschluss  über  das 
prozentuale  Verhältnis,  in  dem  Kalk  und  Ton  zueinander  zu  stehen 
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haben.  Sie  sagen  nur,  dass  Kalk  und  Ton  die  wesentlichen  Bestand- 
teile sein  sollen.  Wenn  ich  aber  40%  Kalk  habe  und  50%  Ton, 
oder  ich  habe  40%  Ton  und  50%  Kalk,  so  stehen  diese  beiden 
Materialien  in  gleicher  Weise  dem  Rest  der  Materialien  unbestritten 
als  wesentlicher  Bestandteil  gegenüber,  und  so  können  Kalk  und 
Ton  bei  uns  in  Deutschland  nach  unseren  Normen  eine  grosse  Skala 
von  verschiedenartiger  prozentualer  Mischung  bilden,  ohne  beanstandet 
werden  zu  dürfen.  Wenn  meine  Ware  normengemäss  ist,  darf  ich 
so  hoch  hinauf  oder  so  tief  hinabgehen  im  Kalkgehalt,  wie  ich  will. 
Ich  habe  das  Recht,  kalkreichen  Portlandzement  zu  erzeugen,  und 
kalkarmen. 

Trotz  dieser  mangelhaften  Begriffserklärung  für  Portlandzement, 
stand  dem  Erfinder  Joseph  Aspdin,  der  offenbar  ein  sehr  praktischer 
und  klar  denkender  Mann  war,  ein  ganz  bestimmtes  Bild  von  dem 
Zweck  seiner  Erfindung  vor  Augen.  Er  wusste  genau,  was  er  wollte. 
Er  wollte  einen  künstlichen  „Portlandstone“  hersteilen.  Und  dies 
ist  ihm  gelungen. 

Der  Portlandstone  ist  in  Joseph  Aspdins  Heimat  ein  guter 
Baustein  von  gelber  Farbe.  Ich  habe  hier  ein  Exemplar. 

Ausser  diesem  natürlichen  Portlandstone  habe  ich,  wie  Sie  sehen, 
noch  eine  Reihe  von  künstlichen  Steinen  hier  liegen. 

Diese  Steine  haben  alle  eine  gewisse  Gleichartigkeit,  eine  be- 
stimmte Uebereinstimmung,  und  dennoch  hat  jeder  von  ihnen  seine 
individuellen  Eigentümlichkeiten.  Sie  sind  alle  aus  Zementen  hergestellt, 
die  aus  kalk-  und  tonhaltigen  Materialien  entstanden,  durch  Erbrennung 
von  ihrer  Kohlensäure  befreit  und  dann  staubfein  vermahlen  wurden. 
Durch  diese  Tatsache  ist  ihnen  ein  Familienstempel  aufgedrückt,  eine 
Zusammengehörigkeit  verliehen,  die  ihnen  nicht  zu  rauben  ist.  — 
Ihre  normengeinässe  Entstellungsart,  ihre  nachweisbare  Abstammung 
verleiht  ihnen  das  Recht,  sich  Portlandzement-Steine  zu  nennen. 

Diese  Steine  habe  ich  alle  zur  nämlichen  Zeit  angefertigt.  Die- 
selben enthalten  keinen  Zusatz  von  Fremdkörpern  irgend  welcher 
Art.  Sie  sind  sogenannte  Purkörper.  Alle  diese  Zemente  haben  die 
Fähigkeit,  für  sich  allein  ohne  Zuhülfenahme  eines  Bindemittels  zu 
erhärten. 

Hierin  beruht  die  Gleichartigkeit,  der  stark  ausgeprägte  Familien- 
typus dieser  aus  dem  verschiedenartigsten  Portlandzement  herge- 
stellten künstlichen  Steine. 

Aber  trotz  dieser  innigen  Verwandtschaft,  trotz  dieser  Gruppen- 
zusammengehörigkeit haben  dennoch  die  einzelnen  Steine  ihre  ver- 
schiedenen Eigentümlichkeiten,  ihre  charakteristischen  Merkmale. 

Der  Zement  dieser  drei  Steine  ist  nach  dem  bisher  in  Deutschland 
allgemein  üblichen  Verfahren  gemacht,  nach  dem  Verfahren,  das 
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nach  Ansicht  der  Vereinsmitglieder  der  deutschen  Portlandzement- 
Fabrikanten  das  einzige  Fabrikat  ergibt,  das  den  Namen  Portlandzement 
zu  führen  berechtigt  ist.  Ich  nenne  diese  Art  von  Portlandzement 
in  der  Folge  der  Kürze  wegen  den  „gewöhnlichen  Portlandzement“ 
oder  den  „kalkreichen  Portlandzement.“ 

Diese  drei  Steine  sind  in  der  Reihe  dieser  künstlichen  Produkte 
die  einzigen,  die  aus  gewöhnlichem,  d.  h.  kalkreichem  Portlandzement 
gemacht  sind,  während  alle  anderen  einen  mehr  oder  minder  grossen 
Prozentsatz  von  kalkarmem  Portlandzement,  d.  h.  von  hochbasischer, 
granulierter  Hochofenschlacke  enthalten  oder  einzig  und  allein  nur 
aus  Hochofenschlacke  gemacht  sind. 

Diese  zweite  Art  von  Steinen  enthält  70%  des  gewöhnlichen 
Portlandzementes  und  30  % der  hochbasischen,  wassergranulierten 
Hochofenschlacke.  Sie  ist  demnach  zusammengesetzt  aus  mehr  als 
% kalkreichem  und  etwas  weniger  als  1fa  kalkarmem  Portlandzement. 
Man  hat  dieses  Fabrikat,  welches  von  den  Mitgliedern  des  Vereins 
Deutscher  Eisen-Portlandzement -Werke  in  den  Handel  gebracht  wird, 
Eisen-Portlandzement  genannt. 

Die  dritte  und  vierte  hier  vorliegende  Art  von  Steinen  ist 
aus  durch  eigenartige  Behandlungsweise  gewonnenen  Schlacken- 
modifikationen hergestellt.  Die  eine  mit  einem  Zusatz  von  10% 
gewöhnlichem  Portlandzement.  Das  Bemerkenswerte  dabei  ist,  dass 
diese  sich  nicht  verbessert,  wenn  man  den  Zusatz  von  gewöhnlichem 
Portlandzement  erhöht;  die  andere  ist  ganz  ohne  jeden  Zusatz  her- 
gestellt. Auf  diese  Schlackenmodifikationen  werde  ich  heute  nicht 
weiter  eingehen. 

Die  vierte  Art  der  hier  vorliegenden  Steine  ist  ganz  und  gar 
aus  granulierter  Hochofenschlacke,  also  aus  dem  Material  gemacht, 
von  dem  der  Verein  Deutscher  Portlandzement-Fabrikanten  behauptet, 
es  sei  überhaupt  kein  Zement,  sondern  nur  ein  Zementverdünnungs- 
mittel, das  dem  gewöhnlichen  Maurersande  gleich  zu  achten  sei. 
Dieses  angebliche  Verdünnungsmittel  hat,  wie  Sie  aus  diesem  Stein 
ersehen,  recht  anerkennungswerte,  klar  zu  Tage  tretende  Festig- 
keiten. Ich  halte  es  für  unmöglich,  dass  es  einem  Mitgliede  des 
Vereins  Deutscher  Portlandzement-Fabrikanten  gelingen  würde,  aus 
gewöhnlichem  Sand  einen  solchen  Stein  herzustellen.  Sand  bleibt 
Sand,  auch  wenn  er  jahrelang  dem  Regen  und  der  Feuchtigkeit  der 
Luft  ausgesetzt  ist;  das  lehrt  uns  jeder  Sandhügel,  während  die 
sogar  ungemahlenen  und  zur  Erhärtung  durchaus  nicht  vorbereiteten 
Hochofenschlacken  sich  auf  den  Halden  fest  miteinander  verkitten 
und  einen  Zement  darstellen,  dessen  Sprengung  man  nicht  ohne 
Dynamit  oder  Pulver  vornehmen  kann. 

Die  Unmöglichkeit,  dass  der  Sand  wie  Zement  erhärtet,  zeigt 
sich  nicht  nur  darin,  dass  er  mit  Wasser  oder  irgend  einer  anderen 


Anmerkung:  Die  Zahlen  in  gewöhnlicher  Schrift  bedeuten  Proben,  welche  einen  Tag  an  der  Luft,  die  übrige  Zeit  unter  Wasser  erhärteten;  die 
Kursivzahlen  solche,  die  nur  an  der  Luft  erhärteten.  Obige  Zahlen  sind  Durchschnittszahlen  aus  je  sechs  Versuchen, 
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Flüssigkeit  vermengt,  niemals  eine  Neigung  zur  Erhärtung  zeigt, 
sondern  auch  in  der  Tatsache,  dass  er  unverändert  intakt  bleibt, 
wenn  man  ihn  in  einen  Zement  hineintut.  Der  Zement  lagert  sich 
erhärtend  um  die  Sandkörnchen  herum,  mögen  diese  grob  oder  fein 
gemahlen  sein.  Es  gelingt  ihm  niemals,  den  Sand  in  den  Erhärtungs- 
prozess hineinzuziehen.  Jedes  Sandkörnchen  oder  Stäubchen  bleibt 
in  dem  es  umgebenden  Zement  wie  in  einem  kleinen  Sarge  ein- 
gebettet liegen,  ohne  sich  zu  verändern,  und  wenn  man  nach  Jahren 
einen  mit  solchem  Sandzusatz  abgebundenen  Zement  untersucht,  so 
erscheint  unter  dem  Mikroskop  der  Sand  — war  er  noch  so  fein  ge- 
mahlen — völlig  intakt  und  unz ersetzt.  Diese  Mikrophotographien 
zeigen  Ihnen  ein  Gemenge  von  staubfein  gemahlenem  reinen  Quarz- 
sand und  gewöhnlichem  Portlandzement,  das  mit  Wasser  angemacht 
ein  Jahr  erhärtet  war.  Sie  sehen  deutlich,  dass  die  Sandkörper 
völlig  unzersetzt  geblieben  sind. 

Der  Sand,  mit  dem  die  Maurer  auf  der  Baustelle  ihren  Zement 
vermischen,  hat  nicht  die  Bestimmung,  in  den  Erhärtungsprozess  ein- 
zugreifen. Er  soll  nur  den  Mörtel  verbilligen  und  die  zur  Erhärtung 
notwendigen  Zersetzungen  dadurch  günstiger  gestalten,  dass  er  das 
Eindringen  von  Wasser  und  Luft  in  das  Innere  des  Mörtels  er- 
möglicht. 

Die  Hochofenschlacke,  die  hochbasische,  sorgsam  granulierte 
Hochofenschlacke,  denn  nur  von  einer  solchen  ist  hier  in  diesem 
Vorträge  die  Rede,  bekundet  ihre  Gleichwertigkeit  mit  dem  Portland- 
zement dadurch,  dass  sie  tatkräftig  und  im  Gegensatz  zu  dem  nur 
als  Ballast  wirkenden  Sande,  in  den  Erhärtungsprozess  eingreift. 
Sie  darf  daher  nicht  als  ein  indifferenter  Fremdkörper  betrachtet 
werden,  im  Gegenteil,  da  sie  nachweislich  aus  Kalk  und  Ton  be- 
steht und  durch  den  Brennprozess  von  aller  Kohlensäure  befreit 
ist  und,  wie  Sie  sehen,  die  Fähigkeit  der  selbständigen  Erhärtung 
hat,  so  wäre  es  nicht  nur  ungerechtfertigt,  sondern  auch  unlogisch, 
wollte  man  ihr  ihren  Portlandzement-Charakter  absprechen. 

Die  Hochofenschlacke  ist  aus  diesem  Grunde  Portlandzement, 
und  es  ist  im  hohen  Grade  erfreulich  für  das  gesamte  Bauwesen, 
dass  es  der  unablässig  fortschreitenden  Industrie  gelungen  ist,  den 
Wert  der  Hochofenschlacke  durch  sorgsame  Aufbereitung  nach  und 
nach  so  zu  steigern,  dass  das  früher  für  nutzlos  gehaltene  Abfall- 
produkt dem  Bauwesen  namhafte  Dienste  leistet. 

Die  Vorwürfe,  die  der  Verein  der  Deutschen  Portlandzement- 
Fabrikanten  der  Hochofenschlacke  macht,  sind  nach  meinen  Unter- 
suchungen völlig  ungerechtfertigt.  Selbst  die  Behauptung,  dass  der 
Maurer  seinem  Eisen-Portlandzement  auf  der  Baustelle  keinen  Zusatz 
von  Hochofenschlacke  geben  dürfe,  weil  diese  vermeintliche  Ver- 
dünnung schon  von  dem  Fabrikanten  besorgt  sei,  ist  nicht  stich- 
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haltig.  Dieser  Stein  hier  ist  aus  Eisen-Portlandzement,  also  aus  70  % 
gewöhnlichem  Portlandzement  und  30  % Hochofenschlacke  gemacht, 
dem  bei  der  Mörtelbereitung  noch  30  % Schlackensand  zugesetzt 
wurden.  Nach  den  Angaben  der  Mitglieder  des  Vereins  Deutscher 
Portlandzement -Fabrikanten  wäre  anzunehmen,  dass  der  Eisen-Port- 
landzement sich  in  dieser  Zusammensetzung  wesentlich  verschlechtere. 
Dieses  ist  jedoch  nicht  der  Fall,  wie  die  Zahlen  der  Tabelle  II  und  LH 
beweisen.  Sie  sehen  hieraus,  dass  sich  die  Eigenschaften  des 
Zementes  nicht  wesentlich  veränderten  und  die  Festigkeiten  nicht 
verschlechterten. 


Eisen-Portlandzement  A. 


Tabelle  II. 

Eisen-Portlandzement  A, 
vermischt  mit  30%  granulier- 
tem, getrocknetem,  gemahle- 
nem Schlackensand. 


Abbindezeit:  Beginn  1 Stunde  25  Min. 

Ende  3 „ 45  „ 

Volumenbeständigkeitsproben : 
bestanden. 

Spez.  Gewicht:  2,937. 
Mischung  1 : 3 Normalsand. 

7 Tage 

Zugfestigkeit  Druckfestigkeit 

16  kg  25,3  kg  172  kg  203  kg 

28  Tage 

22  kg  31,9  kg  257  kg  228  kg 

Mischung  1 : 2 Elbsand. 

7 Tage 

Zugfestigkeit  Druckfestigkeit 

26  kg  29,2  kg  180  kg  142  kg 

28  Tage 

33  kg  51  kg  246  kg  263  leg 


Abbindezeit:  Beginn  1 Stunde  50  Min. 

Ende  5 „ 50  „ 

V olumenbeständigkeitsproben : 
bestanden. 

Spez.  Gewicht:  2,811. 
Mischung  1 : 3 Normalsand. 

7 Tage 

Zugfestigkeit  Druckfestigkeit 

19,1kg  26,5  kg  202  kg  249  kg 

28  Tage 

25,2  kg  26,7  kg  269  kg  281kg 

Mischung  1 : 2 Elbsand. 

7 Tage 

Zugfestigkeit  Druckfestigkeit 

31.7  kg  37,4kg  205  kg  258  kg 

28  Tage 

32.8  kg  37,8  kg  290  kg  2 84  leg 


Anmerkung:  Die  Zahlen  in  gewöhnlicher  Schrift  bedeuten  Proben,  welche  einen  Tag 
an  der  Luft,  die  übrige  Zeit  unter  Wasser  erhärteten;  die  Kursivzahlen  solche,  die  nur  an 
der  Luft  erhärteten.  Die  obigen  Zahlen  sind  Durchschnittszahlen  aus  je  sechs  Versuchen. 


Untersuchen  wir  nun  den  Zement,  aus  dem  diese  Steine  her- 
gestellt wurden,  der  Reihe  nach,  so  stehen  uns  dabei  drei  Methoden 
zur  Verfügung:  die  mechanische,  die  chemische  und  die  minera- 
logische. 

Die  mechanische  ist  für  die  Portlandzement -Konsumenten  die 
massgebende,  die  wichtigste,  denn  sie  allein  bürgt  ihnen  für  die 
Leistungsfähigkeit  des  Zementes  im  Bauwesen.  Sie  befähigt  zur 
Beurteilung  des  Handelswertes  der  Ware. 
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Tabelle  III, 

Gewöhnlicher  Portland- 
zement X. 

Abbindezeit : Beginn  3 Stunden  30  Min. 

Ende  12  „ — „ 


Eisen-Portlandzement  A. 

Abbindezeit:  Beginn  1 Stunde  25  Min. 

Ende  3 „ 45  „ 

Volumenbeständigkeitsproben : 
bestanden. 

Spez.  Gewicht:  2,937. 
Mischung  1 : 3 Normalsand. 

7 Tage 

Zugfestigkeit  Druckfestigkeit 

16  kg  25,3  kg  172  kg  203  kg 
28  Tage 

22  kg  31,9  kg  257  kg  228  kg 
Mischung  1 : 2 Elbsand. 

7 Tage 

26  kg  29,2  kg  180  kg  142  kg 
28  Tage 

33  kg  51  kg  246  kg  263  kg 

Eisen-Portlandzement  A, 
vermischt  mit  3U  °/0  granulier- 
tem, getrocknetem,  gemahle- 
nem Schlackensand. 

Abbindezeit:  Beginn  1 Stunde  50  Min. 

Ende  5 „ 50  „ 

Volumenbeständigkeitsproben: 
bestanden. 

Spez.  Gewicht:  2,811. 
Mischung  1 : 2 Elbsand. 

7 Tage 

Zugfestigkeit  Druckfestigkeit 

31.7  kg  37,4kg  205  kg  258kg 

28  Tage 

32.8  kg  37,8  kg  290  kg  284  kg 


Volumenbeständigkeitsproben : 
bestanden. 

Spez  Gewicht:  3,058. 
Mischung  l : 3 Normalsand. 

7 Tage 

Zugfestigkeit  Druckfestigkeit 

16.2  kg  19,8  kg  144  kg  140  kg 

28  Tage 

19,8  kg  23,8  kg  185  kg  217  kg 

Mischung  1 : 2 Elbsand. 

7 Tage 

25,4  kg  26,3  kg  180  kg  201  kg 

28  Tage 

26.2  kg  45,2  kg  212  kg  277  kg 

Gewöhnlicher  Portland- 
zement X , vermischt  mit  30  °/0 
granuliertem,  getrocknetem, 
gemahlenem  Schlacken  sand. 
Derselbe,  wie  unter  A 
verwendet. 

Abbindezeit : Beginn  6 Stunden  — Min. 

Ende  11  n 10  , 
Volumenbeständigkeitsproben : 
bestanden. 

Spez.  Gewicht:  3,017. 
Mischung  1 : 2 Elbsand. 

7 Tage 

Zugfestigkeit  Druckfestigkeit 

24,6  kg  21,1  kg  1 95  kg  209  kg 

28  Tage 

32,0  kg  33,0  kg  242  kg  237  kg 


Anmerkung:  Die  Zahlen  in  gewöhnlicher  Schrift  bedeuten  Proben,  welche  einen  Tag 
an  der  Luft,  die  übrige  Zeit  unter  Wasser  erhärteten;  die  Kursivzahlen  solche  die  nur  an 
der  Luft  erhärteten.  Die  obigen  Zahlen  sind  Durchschnittszahlen  aus  je  sechs  Versuchen. 


Die  Portlandzemente,  aus  denen  die  Ihnen  vorgelegten  Steine 
bestehen,  haben  nicht  nur,  mögen  sie  aus  gewöhnlichem  Portland- 
zement  oder  aus  Eisen-Portlandzeinent  bestehen,  die  mechanischen 
Prüfungsbedingungen  der  deutschen  Normen  bestanden,  sondern  sie 
sogar  übertroffen.  Sie  sind  also  in  dieser  Beziehung  einander  voll- 
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kommen  gleichwertig.  Die  Qualität  des  Portlandzements  des  Vereins 
Deutscher  Portlandzement  - Fabrikanten  ist  durchschnittlich  nicht 
besser  als  die  des  Eisen-Portlandzements.  Beide  Portlandzemente 
haben  daher  als  Handelsware  eine  ganz  gleiche  Berechtigung  auf 
dem  Markte. 

Von  der  physikalischen  Untersuchung  gehen  wir  über  zur 
chemischen. 

Auch  hier  tritt  die  Identität  des  gewöhnlichen  Portlandzements 
und  der  Hochofenschlacke  deutlich  zu  Tage.  Nicht  die  Bestandteile 
sind  verschieden,  es  schwankt  nur  ihr  prozentualer  Gehalt.  An  der 
Tatsache,  dass  bei  dem  einen  sowohl  wie  bei  dem  andern  „Kalk 
und  Ton  die  wesentlichsten  Bestandteile  bilden“,  ist  nicht  zu  rütteln. 
Das  steht  fest.  Auch  in  der  Beschaffenheit  der  Beimengungen,  die 
sich  in  jedem  Rohmaterial  finden,  ist  kein  merklicher  Unterschied 
zu  entdecken.  Weder  der  gewöhnliche  Portlandzement,  noch  die 
hochbasischen  granulierten  Hochofenschlacken  bilden  in  Bezug  auf 
ihren  Kalkgehalt  ein  feststehendes  Produkt.  Der  gewöhnliche  Port- 
landzement hat  eine  lange  Stufenreihe  von  mehr  oder  minder 
kalkreichen  Portlandzementmarken  aufzuweisen.  Sehr  oft  bringt  ihn 
ein  allzu  grosser  Kalkgehalt  in  die  Gefahr  des  Treibens.  Die  hoch- 
basische, granulierte  Hochofenschlacke  ist  in  gleicher  Weise  mehr 
oder  minder  kalkarm,  doch  geht  diese  Kalkarmut,  die  die  Dauer 
ihrer  Abbindezeit  oft  erheblich  verlangsamt,  niemals  so  weit  hinab, 
dass  man  ein  Recht  hätte,  den  betreffenden  Kalk  nicht  mehr  als 
einen  wesentlichen  Bestandteil  zu  bezeichnen. 

Der  gewöhnliche  Portlandzement  und  die  Hochofenschlacke 
lassen  sich  durch  Säuren  glatt  aufschliessen,  sind  also  auch  in  dieser 
Beziehung  identisch.  Behandeln  wir  dagegen  ein  Gemisch  von 
Zement  und  Sand  in  gleicher  Weise  mit  Säuren,  so  bleibt  selbst- 
verständlich der  zugesetzte  Sand  unverändert,  während  alle  Zement- 
bestandteile aufgeschlossen  werden. 

Der  kalkreiche  und  der  kalkarme  Portlandzement  haben  ein 
verschieden  spezifisches  Gewicht.  Da  aber  die  Normen  über  die 
Höhe  des  Gewichtes  keine  Vorschriften  geben,  und  da  der  Gewichts- 
unterschied für  die  Qualität  eines  Zementes  belanglos  ist,  so  hat 
niemand  das  Recht  zu  sagen,  „die  Hochofenschlacke  ist  kein  Port- 
landzement, weil  sie  ein  geringeres  spezifisches  Gewicht  hat,  als  der 
kalkreiche  Portlandzement“. 

Die  Schwebeanalyse,  die  den  Chemiker  in  den  Stand  setzt, 
fein  gemahlene  Körper  von  verschiedenem  spezifischen  Gewicht  von- 
einander zu  trennen,  kann  natürlich  ohne  Mühe  den  leichteren 
kalkarmen  Portlandzement  von  dem  schwereren  kalkreichen  Port- 
landzement trennen.  Sie  kann  mit  anderen  Worten  nachweisen:  ob 
granulierte  Hochofenschlacke  dem  gewöhnlichen  Portlandzement  zu- 
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gesetzt  wurde  oder  nicht.  Aber  was  beweist  das?  Doch  nur,  dass 
das  spezifische  Gewicht  der  beiden  untersuchten  Körper  verschieden 
ist  aber  das  wissen  wir  auch  ohnedem.  Sie  beweist  keineswegs,  dass 
sie  auch  im  übrigen  ungleich  sind  und  auch  nicht,  dass  das  schwerere 
Produkt  bessere  Eigenschaften  hat,  als  das  leichtere.  Die  Schwere 
eines  Portlandzement-Klinkers  bürgt  uns  nicht  für  seine  Güte,  es 
kommt  vor,  dass  besonders  schwere  Klinker  vollkommen  minder- 
wertig sind. 

Wir  sind  weder  durch  Hilfe  einer  Schwebeanalyse  noch  durch 
andere  chemische  Untersuchungen  befähigt,  zu  konstatieren,  ob 
eine  Zementmarke  gut  oder  schlecht  ist.  Die  Bestimmung  des 
Handelswertes  der  Ware  muss  man  der  mechanischen  Prüfung  über- 
lassen. Und  dennoch  kann  die  Portlandzement-Industrie  die  Chemie 
nicht  entbehren.  Gibt  diese  ihr  doch  nicht  nur  wertvolle  Aufschlüsse 
über  die  Gleichartigkeit  und  Verschiedenheit  des  fertigen  Produktes, 
sondern  sie  belehrt  sie  auch,  und  das  ist  hochwichtig,  über  die  Eigenart 
des  zu  verarbeitenden  Rohmaterials.  Alle  zur  Zementfabrikation 
verwandten  Rohmaterialien  bedürfen  eines  besonderen  Studiums. 
Will  man  nicht  die  Herstellung  einer  tadellosen  Ware  dem  Zufall 
überlassen,  sondern  in  der  Erzeugung  einer  guten  Qualität  voll- 
kommen sicher  gehen,  so  bedarf  man  umfassender  chemischer  Sach- 
kenntnis. 

Die  Chemie  ist  schon  seit  langer  Zeit  im  Dienste  der  Portland- 
zement-Industrie tätig.  Die  Mineralogie  tritt  jetzt  erst  allmählich  in 
diese  ein.  Ein  gutes  Mikroskop  ist  bei  dem  jetzigen  Stand  der  Dinge 
in  einer  Zementversuchsstation  ein  unentbehrliches  Hilfsmittel.  Die 
Mineralogie  ist  eine  vorzügliche  Lehrerin.  Sie  ergänzt  mit  ihren 
Aufschlüssen  die  technischen  und  chemischen  Untersuchungen. 

Das  mineralogische  Studium  des  Portlandzements  ist  zwar  noch 
in  seinem  Anfangsstadium,  dennoch  hat  es  uns  schon  viele  und 
wichtige  Aufschlüsse  gegeben. 

Das  Mikroskop  lehrt  uns,  dass  alle  Portlandzemente  aus  einem 
künstlichen  Mineralgemenge  bestehen.  Diese  Tatsache  wird,  wenn 
sie  auch  noch  nicht  allgemein  bekannt  sein  mag,  doch  von  keinem 
Fachmanne  bestritten.  Le  Chatelier  und  Törnebohm  haben  auf 
diesem  Gebiete  Namhaftes  geleistet.  Törnebohm  hat  in  seiner 
kleinen  trefflichen  Schrift  „Die  Petrographie  des  Portlandzementes“ 
das  mineralogische  Studium  des  Portlandzementes  in  die  richtigen 
Bahnen  geleitet.  Durch  Experimente  habe  ich  die  Törnebohmschen 
Untersuchungen  der  Reihe  nach  geprüft  und  gefunden,  dass  meine 
Resultate  bis  auf  wenige  Ausnahmen  mit  den  seinigen  überein- 
stimmen. 

Törnebohm  hat  fast  nur  Portlandzemente  aus  Schonen  unter- 
sucht. Meine  Untersuchungen  erstrecken  sich  auf  eine  grosse  Reihe 
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deutscher  und  ausserdeutscher  Portlandzemente.  Ich  habe  den  ge- 
wöhnlichen Portlandzement,  den  Eisen-Portlandzement  und  die  Hoch- 
ofenschlacke in  ihren  verschiedenen  Modifikationen  vor  und  nach 
ihrer  Abbindezeit  der  mineralogischen  Prüfung  unterworfen. 

Bekanntlich  bemühen  sich  schon  seit  langem  die  Gelehrten,  die 
Konstitution  des  Portlandzementes  zu  erforschen.  Die  Mineralogie 
lehrt  uns,  dass  dieses  Suchen  ein  nutzloses  Bemühen,  eine  vergeb- 
liche Zeitverschwendung  ist.  Der  Portlandzement  hat  keine  fest- 
stehende Konstitution,  weil  er  kein  einheitlicher  Körper  ist.  Er  ist, 
wie  ich  schon  erwähnte,  ein  Mineralgemenge,  eine  Zusammensetzung 
aus  mehreren  Körpern,  die  Portlandzement-Körper  oder  Portland- 
zement-Mineralien sind.  Diese  Entdeckung  ist  sehr  wichtig,  sehr 
bedeutsam,  denn  sie  bringt  uns  in  der  Beantwortung  der  Frage 
„was  ist  Portlandzement?“  um  ein  gutes  Teil  der  endgültigen 
Lösung  näher. 

Es  gibt  eine  Anzahl  von  Portlandzement-Mineralien.  Bis  jetzt 
kennen  wir  fünf.  Doch  werden  wir  vielleicht  mit  der  Zeit  noch 
mehrere  entdecken.  Das  Studium  derselben  ist  kompliziert  und  des- 
halb nicht  leicht. 

Die  fünf  Portlandzement-Mineralien  kommen  durchaus  nicht  in 
gleicher  Weise  und  gleichen  Mengen  in  jedem  Portlandzement  vor. 
Zuweilen  fehlt  eines  oder  mehrere.  Besteht  ein  künstliches  Mineral- 
gemenge aus  Portlandzement-Mineralien  und  haben  diese  die  Fähig- 
keit unter  Wasserzusatz  zu  erhärten,  sich  in  einen  Stein  zu  ver- 
wandeln, so  muss  man  ihnen  logischerweise  den  Namen  Portland- 
zement zugestehen. 

Alle  Portlandzement-Mineralien  haben  natürlich,  sonst  wären  sie 
ja  nicht,  was  sie  sind,  trotz  ihrer  Verschiedenheit  die  nämliche  Ab- 
stammung. Sie  gehören  zu  der  Gesamtgattung  der  aus  Kalk  und 
Ton  erbrannten,  von  aller  Kohlensäure  befreiten  Zemente. 

Die  uns  bis  jetzt  bekannten  Portlandzement-Mineralien  bestehen 
aus  vier  kristallinischen  und  einem  amorphen  Mineral.  Jedes  von 
ihnen  hat  seine  eigne,  noch  nicht  mit  Sicherheit  festgestellte  Konstitution. 

Die  kristallinischen  Portlandzement-Mineralien  hat  Törnebohm 
mit  dem  Namen  Alit,  Belit,  Celit  und  Felit  belegt.  Das  amorphe 
Mineral  bezeichnet  er  als  glasigen  Rest;  ich  nenne  es  „Portland- 
zement-Glas“. 

Die  beiden  interessantesten  und  wichtigsten  dieser  fünf  Mine- 
ralien sind  der  Alit  und  das  Portlandzement-Glas.  Ein  bemerkens- 
werter Körper  ist  auch  der  Felit.  Ueber  Belit  und  Celit  und  deren 
Leistungsfähigkeit  vermögen  wir  bis  jetzt  noch  wenig  zu  sagen,  sie 
erscheinen  uns  einstweilen  als  eine  Art  von  Ballast  im  Mineral- 
gemenge des  Portlandzementes.  Doch  sind  über  die  Feststellung 
ihres  Wertes  oder  Unwertes  die  Akten  noch  nicht  geschlossen. 
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Sehr  erschwerend  für  das  Studium  dieser  Mineralien  ist  es, 
dass  sie  miteinander  durch  den  Brennprozess  verschmolzen  sind  und 
es  daher  sehr  schwer  ist,  dieselben  auch  bei  noch  so  grosser  Feinung 
durch  die  Schwebeanalyse  voneinander  zu  trennen.  Wir  können  noch 
nicht  sagen,  wie  sich  die  einzelnen  Mineralien  verhalten  würden, 
wenn  man  sie  in  grosser  Menge  „rein“  darstellen  könnte. 

Der  Alit  ist  ein  ungemein  energisch  wirkender  Erhärtungsfaktor, 
und  diese  Fähigkeit  verdankt  er  dem  Umstande,  dass  er  sich  bei 
einer  Vermengung  mit  Wasser  leicht  zersetzt,  auf  seiner  Oberfläche 
stark  gelatinös  wird  und  dadurch  abbindet. 

Törnebohm  sagt  sehr  richtig,  „die  Zersetzungsprodukte  des 
Alits  sind  wesentlich  zweierlei  Art:  eine  anscheinend  amorphe  Masse, 
die  erst  nach  längerer  Zeit  teilweise  kristallinisch  wird,  und  eine 
kristallinische  Substanz,  die  alle  Hohlräume  der  Zementmasse  aus- 
füllt. Letztere  Substanz  ist  Kalkhydrat.  Die  amorphe  Masse  dürfte 
aus  einem  Kalkhydrosilikat  bestehen,  wahrscheinlich  jedoch  mit  einer 
Beimischung  von  Aluminiumhydroxyd. 

Das  Abbinden  des  Zementes  beruht  auf  dem  Klebevermögen 
der  durch  Wasseraufnahme  quellenden  amorphen  Masse,  das  Nach- 
erhärten dagegen  wesentlich  auf  dem  nur  allmählich  stattfindenden 
Herauskristallisiren  von  Kalkhydrat.“ 

Der  Alit  ist  nach  Törnebohm  und  nach  meiner  Meinung  eine 
isomorphe  Mischung,  ein  Körper,  in  dem  sich  gegenseitig  Tonerde 
und  Kieselsäure  vertreten  können.  Es  leuchtet  ohne  weiteres  ein, 
dass,  falls  diese  Annahme  sich  als  richtig  erweisen  sollte,  und  das 
wird  voraussichtlich  der  Fall  sein,  die  Wirkungen  des  Alits  je  nach 
seinem  Prozentgehalt  an  Tonerde  oder  an  Kieselsäure  sich  verschieden 
äussern  werden.  Auf  diesem  bedeutsamen  Unterschied  in  der  ver- 
schiedenartigen Zusammensetzung  des  Alits  beruhen  voraussichtlich 
die  grossen  Verschiedenheiten  in  der  Abbindezeit,  der  Zug-  und 
Druck-  und  Luftfestigkeit  der  Portlandzemente.  Welcher  Prozent- 
gehalt von  Tonerde  und  Kieselsäure  dem  Fabrikanten  den  wirk- 
samsten Alit  und  damit  zugleich  die  leistungsfähigste  Qualität  des 
Portlandzementes  verbürgt,  ist  noch  nicht  festgestellt. 

Die  Zersetzung  des  Alits  tritt,  wie  ich  schon  sagte,  zunächst 
nur  an  der  Oberfläche  ein. 

Die  innere  Masse  des  Alitkörpers  pflegt  unzersetzt  zu  bleiben, 
und  diesem  Umstande  ist  es  zuzuschreiben,  dass  man  einen  künst- 
lichen Portlandzement-Stein  noch  nach  Jahren  mahlen  kann,  um  ihn 
aufs  neue  als  Zement  zu  gebrauchen.  Abermals  mit  Wasser  ange- 
mengt,  gewinnt  er  wieder  eine  gewisse  Härte. 

Der  Alit  ist  ein  sehr  kalkreicher  Körper.  Nach  Törnebohm 
hat  der  Alit  einen  Kalkgehalt  von  71  %.  Je  höher  man  in  der  Roh- 
mischung im  Kalk  geht,  um  so  grösser  ist  die  Wahrscheinlichkeit, 
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dass  das  fertige  Produkt  grosse  Mengen  von  Alit  enthält.  Aber 
zugleich  verstärkt  sich  die  Gefahr,  dass  infolge  eines  naturgemäss 
entstehenden  Ueberschusses  an  freiem  Kalk  sich  Treiberscheinungen 
einstellen,  welche  die  sonst  so  gute  Qualität  entwerten. 

Im  allgemeinen  kann  man  den  Grundsatz  aussprechen,  dass  die 
Güte  des  Alits  und  die  Vermeidung  des  Vorhandenseins  von  freiem 
Kalk  von  dem  Erbrennen  des  je  nach  seiner  Eigenart  richtig  kom- 
ponierten Rohmehls  bei  richtiger  Temperatur  abhängt. 

Rohmehle,  die  bei  sehr  hoher  Temperatur  zu  Klinkern  erbrannt 
werden,  zerfallen  oder  zerrieseln  häufig  beim  Erkalten  zu  einem 
Mehl,  das  mit  Wasser  angemacht  nur  sehr  langsam  abbindet  und 
geringe  Festigkeiten  ergibt. 

Tabelle  IV. 

Zug-  und  Druckfestigkeit  eines  gewöhnlichen  zerrieselten 
Portlandzements,  welcher  aui  dem  5000-Maschensiebe  ab- 
gesiebt war. 

Mischung  1 : 3. 


7 Tage 

28  Tage 

Zug 

Druck 

Zug 

Druck 

Wasser  | Luft 

Wasser  | Luft 

Wasser  | Luft 

Wasser  | Luft 

Marke  I. 


— 

— 

— 

Mar 

5 

k e II. 

6,2 

40 

44 

2,5 

7,-9 

— 

— 

5 

15 

45,3 

54,6 

Anmerkung:  Die  Zahlen  in  gewöhnlicher  Schrift  bedeuten  Proben,  die  einen  Tag 
an  der  Luft,  die  übrige  Zeit  unter  Wasser  erhärteten;  die  Kursivzahlen  solche,  die  nur 
an  der  Luft  erhärteten.  Obige  Zahlen  sind  Durchschnittszahlen  aus  je  sechs  Versuchen. 


Während  Törnebohm  angibt,  dass  ein  derartig  zerrieselter 
Zement  stark  belithaltig  zu  sein  pflegt,  fand  ich  in  allen  von  mir 
untersuchten  zerrieselten  Portlandzement-Produkten  fast  ausschliesslich 
Felit.  Und  zwar  war  dies  der  Fall  sowohl  bei  dem  zerrieselten  Mehl 
des  gewöhnlichen  Portlandzement-Klinkers,  als  auch  bei  dem  durch 
gleiche  Zerrieselung  entstehenden  Schlackenmehl  der  Hochofen- 
schlacke. Beide  Zerrieselungsprodukte  besitzen  mineralogisch  die 
gleichen  Eigenschaften.  Sie  bestehen  beide  in  gleicher  Weise  vor- 
wiegend aus  Felit,  und  diese  Tatsache  gehört  zu  den  vielen  Be- 
weisen, welche  den  Portlandzement  - Charakter  der  hochbasischen 
Hochofenschlacke  bekunden. 

Der  Umstand,  dass  Törnebohm  in  dem  zerrieselten  Zement 
Belit  fand,  während  ich  nur  vorwiegende  Mengen  von  Felit  erkenne, 
ist  nicht  auf  eine  Verw  echselung  der  Mineralien  zurückzuführen.  Unter 
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dem  Mikroskop  unterscheiden  sich  Belit  und  Pelit  so  deutlich  von- 
einander, dass  darin  kein  Irrtum  möglich  ist.  Ich  vermute  daher, 
dass  der  von  Törnebohm  untersuchte  zerrieselte  Zement  nicht  bei 
so  hoher  Temperatur  gebrannt  war,  wie  meine  Zerrieselungsprodukte, 
und  dass  also  sehr  hohe  Temperaturen  Felit  und  geringere  Tempe- 
raturen Belit  ergeben. 

Das  Zerrieseln  der  bei  hohen  Temperaturen  erbrannten  Klinker 
geht  meiner  Ansicht  nach  folgenderweise  vor  sich:  Der  über  seine 
Kristallisationstemperatur  hinaus  erbrannte  Klinker  enthält  sehr  viel 
Portlandzement-Glas,  welches  bei  allmählicher  Abkühlung  Kristalli- 
sationsprodukte abscheidet,  d.  h.  entglast.  Hierdurch  tritt  ein  Zerfall 
der  gesamten  Masse  ein.  Schreckt  man  jedoch  einen  derartigen 
Klinker  plötzlich  mit  kaltem  Wasser  ab,  d.  h.  bringt  man  das  Port- 
landzement-Glas aus  seinem  plastischen  Zustand  schnell  in  den  festen, 
starren  Zustand,  so  wird  eine  Kristallisation  unmöglich  gemacht.  Der 
Klinker  bleibt  nicht  nur  in  seiner  Form  erhalten,  sondern  die  hohen 
hydraulischen  Eigenschaften  des  Portlandzement-Glases  erhalten  ihm 
seinen  hydraulischen  Wert. 

Da  das  Schlackenmehl  der  Hochofenschlacke  sich  zum  zer- 
rieselten  Zement  analog  verhält,  so  geht  auch  bei  der  Hochofen- 
schlacke, wenn  man  sie  durch  Wasserabschreckung  rechtzeitig  vor 
dem  Zerrieseln  bewahrt,  derselbe  Prozess  vor  sich,  wie  bei  dem 
gewöhnlichen  Zement-Klinker. 

Der  Felit  ist  ein  stark  doppelbrechendes,  deutlich  parallel  ge- 
streiftes Mineral,  während  der  Alit  farblos,  körnig  oder  tafelförmig 
ausgebildet  und  schwach  doppelbrechend  ist. 

Das  letzte  Mineral,  das  wir  hier  besprechen,  „das  Portland- 
zement-Glas“,  nimmt  nach  Törnebohms  Ansicht  unter  den  Portland- 
zement-Mineralien eine  untergeordnete,  eine  nebensächliche  Stellung 
ein.  Ich  bin  ganz  anderer  Ansicht.  Nach  meiner  Erfahrung  kann  es  unter 
Umständen  eine  ebenso  bedeutsame  Stelle  einnehmen  wie  der  Alit. 

Das  Portlandzement-Glas  stellt  unter  dem  Mikroskop  ein  farb- 
loses, in  vereinzelten  Fällen  etwas  gelblich  gefärbtes  Glas  dar.  Fein 
gemahlen,  mit  Wasser  angemacht  und  gepresst,  zersetzt  es  sich  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  ausserordentlich  langsam.  Schneller  zer- 
setzt es  sich  bei  Anwendung  von  heissem  Wasser  und  ausserordent- 
lich schnell  in  alkalischer  Lösung. 

Es  besitzt,  wenn  es  die  richtigen  Bedingungen  findet,  eine  ebenso 
grosse  Erhärtungsenergie  wie  der  Alit. 

Der  Eisen-Portlandzement  besteht  in  der  Regel  aus  70  Teilen  alit- 
haltigem  Portlandzement  und  30  Teilen  glashaltigem  Portlandzement. 

Die  beiden  Erhärtungsfaktoren,  der  Alit  und  das  Portland- 
zement-Glas, ergänzen  sich,  das  haben  meine  Untersuchungen  immer 
aufs  neue  ergeben,  auf  das  günstigste  miteinander.  Sie  bilden  in 
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ihrer  Gemeinsamkeit,  beide  natürlich  richtig  erstellt  und  in  richtiger 
Mischung,  einen  idealen  Portlandzement. 

Betrachten  wir  die  Wirkungen  des  mit  Portlandzement-Glas  ver- 
mengten Alites,  wie  es  sich  uns  in  einem  Dünnschliff  des  Eisen- 
Portlandzementes  unter  dem  Mikroskop  darstellt,  so  erkennen  wir, 
dass  nicht  nur  der  Alit  angegriffen  ist,  sondern  dass  auch  das  Glas 
sich  stark  zersetzt  hat.  Da  der  Alit  bei  seiner  Erhärtung  Kalk  aus- 
scheidet, so  ist  die  mit  ihm  vermahlene  Schlacke,  das  Portland- 
zement-Glas, in  die  glückliche  Lage  gebracht,  die  zu  ihrer  Erhärtung 
günstigsten  Bedingungen,  nämlich  eine  alkalische  Lösung  vorzufinden. 

Das  Portlandzement-Glas  verwächst  gewissermassen  mit  den 
Zersetzungsprodukten  des  Alit.  Es  geht  allmählich  aus  dem  amorphen 
in  den  kristallinischen  Zustand  über.  Die  auf  der  Gläseroberfläche 
entstandenen  Kristalle  bilden  mit  den  aus  dem  Alit  abgeschiedenen 
Kalkhydratkristallen  ein  dichtes  Gewebe,  welches  die  Festigkeit 
ausserordentlich  erhöhen  muss. 

Hierin  beruht  meines  Erachtens  nach  die  Tatsache,  dass  ein 
Zusatz  von  Hochofenschlacke  unter  allen  Umständen  verbessernd  auf 
den  Portlandzement  einwirkt.  Selbstverständlich  gilt  diese  Bemerkung, 
wie  ich  schon  öfter  betonte,  nicht  von  der  Hochofenschlacke  im 
allgemeinen,  sondern  von  der  Hochofenschlacke,  die  durch  richtige 
Behandlungsweise  dieses  soeben  geschilderte  zersetzungsfähige  Port- 
landzement-Glas enthält. 

Wir  sehen,  die  Mineralogie  eröffnet  dem  Studium  der  Portland- 
zemente ein  weites  Feld,  sie  zeigt  uns  schon  jetzt,  dass  es  nicht  nur 
eine  einzige  engbegrenzte,  entwickelungsunfähige  Portlandzement-Art, 
den  gewöhnlichen  Portlandzement,  gibt,  sondern  dass  eine  Reihe  von 
verschiedenen  Arten  existiert,  die  für  den  Handel  einen  hohen  Wert 
haben  und  als  Marktware  unter  dem  Namen  „Portlandzement“  nicht 
beanstandet  werden  können.  Sie  tragen  trotz  ihrer  Eigenart  die 
Kennzeichen  ihres  Familientypus  deutlich  zur  Schau. 

Es  hilft  alles  nichts:  der  Verein  Deutscher  Portlandzement- 
Fabrikanten  muss  sich,  so  schwer  es  ihm  auch  werden  mag,  daran 
gewöhnen,  ausser  seinen  Fabrikaten  auch  noch  andere  Portlandzement- 
Arten  als  „Portlandzement“  anzuerkennen.  Ich  halte  es  juristisch 
für  eine  Unmöglichkeit,  auch  nur  eine  einzige  Art,  die  sich  als 
normengemäss  erweist  und  noch  dazu  die  nämlichen  Portlandzement- 
Mineralien  enthält,  wie  der  gewöhnliche  Portlandzement,  von  dem 
Recht  auszuschliessen,  sich  als  das  zu  bezeichnen,  was  er  in  Wahrheit 
ist.  Wo  Alit,  Belit,  Celit  Felit  und  Portlandzement-Glas,  mit  anderen 
Worten  ein  echtes  Portlandzement-Mineral  in  einem  künstlichen 
Mineralgemenge  auftreten,  da  haben  wir  es  mit  Portlandzement  zu 
tun,  und  es  würde  begriffsverwirrend  wirken,  wollten  wir  es  als  etwas 
anderes  bezeichnen. 
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Von  diesem  Standpunkte  betrachte  ich  es  für  eine  äusserst 
liebenswürdige,  aber  entschieden  zu  weitgehende  überflüssige  Kon- 
zession, dass  der  Verein  Deutscher  Eisen-Portlandzement- Werke  sein 
Fabrikat  nicht  in  gleicher  Weise  wie  die  Mitglieder  des  Vereins 
Deutscher  Portlandzement-Fabrikanten  schlechtweg  „Portlandzement“ , 
sondern  „Eisen-Portlandzement“  nennt. 

Ihr  Produkt  ist  ein  normengemässer  Portlandzement.  Zudem 
wirkt  der  Zusatz  von  Hochofenschlacke,  mit  dem  sie  ihre  Portland- 
zement-Klinker vermahlen,  so  günstig  auf  die  Qualität  des  Produktes 
ein,  dass  es  dem  Verein  Deutscher  Portlandzement -Fabrikanten 
dringend  zu  empfehlen  ist,  ihr  Beispiel  nachzuahmen.  Sie  werden 
dann  zu  der  Einsicht  kommen,  dass  sie  durch  einen  Zusatz  von 
Hochofenschlacke  den  Treiberscheinungen,  die  ihren  kalkreichen 
Zementen  leichter  drohen  als  den  kalkarmen,  aus  dem  Wege  gehen 
und  dass  sie  die  Zug-  und  Druckfestigkeit  ihrer  Ware  nicht  herab- 
drücken, sondern  erhöhen. 

Jedenfalls  scheint  es  mir  hohe  Zeit,  dass  sie  die  wissenschaftlich 
unhaltbare,  feindliche  Stellung  gegen  die  Hochofenschlacke  aufgeben 
und  mit  ihren  Erfahrungen  auf  dem  Gebiete  des  Portlandzementes 
eintreten  in  das  Studium  eines  Körpers,  von  dem  sie  früher  irrtümlich 
behaupteten,  er  sei  ein  dem  Portlandzement  fremder  Körper. 

Ich  selbst  weiss  aus  Erfahrung,  was  es  heisst,  eine  Fabrik  mit 
schwer  zu  verarbeitendem  Rohmaterial  zu  leiten  und  dem  Verein 
Deutscher  Portlandzement-Fabrikanten  anzugehören.  Berge  wohlfeiler, 
gut  granulierter  Schlacken  lagerten  vor  meiner  Tür,  und  ich  durfte 
sie  nicht  verwenden,  trotzdem  ich  durch  eingehende  Versuche  fest- 
gestellt  hatte,  dass  ein  kleiner  Zusatz  derselben  im  stände  sein  würde, 
den  Handelswert  meiner  Ware  um  ein  Bedeutendes  zu  erhöhen.  Es 
ist  für  einen  gewissenhaften  Betriebsleiter  ausserordentlich  schmerzlich, 
sich  sagen  zu  müssen:  du  könntest  deinen  Kunden  eine  viel  bessere 
Ware  liefern,  als  du  es  tust,  wrenn  du  nicht  durch  törichte  Vereins- 
verbote an  der  Verbesserung  deines  Fabrikates  verhindert  wärest. 

Meine  Herren,  wir  leben  in  einer  hochinteressanten  Zeit,  einer 
Zeit  der  industriellen  Entdeckungen  und  Erfindungen,  des  unab- 
lässigen Arbeitens  auf  den  Gebieten  der  Praxis  und  der  Wissenschaft. 
Gerade  in  dieser  Zeit,  in  der  die  Industrie  zu  einer  noch  niemals 
dagewesenen  Machtentfaltung  gelangt  ist,  muss  es  doppelt  und 
dreifach  unser  Bemühen  sein,  alle  kleinlichen  Sonderinteressen  zum 
Vorteil  des  allgemeinen  Ganzen  fahren  zu  lassen. 

Lassen  Sie  uns  auch  auf  dem  Gebiete  der  Portlandzement- 
Fabrikation  keine  chinesischen  Mauern  aufbauen,  sondern  im  freien 
Wettbewerb  und  in  angestrengter  Arbeit  den  in  unseren  Händen 
ruhenden  Industriezweig  nach  besten  Kräften  zu  grösstmöglicher 
Höhe  emporheben. 
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Diskussion.  Herr  Direktor  Schott,  Heidelberg-:  Ich  bin  durch 
den  Vortrag  des  Herrn  Dr.  Passow  enttäuscht.  Ich  hatte  gehofft, 
dass  uns  mittels  des  Skioptikons  neue,  interessante  Versuche  über 
die  Zusammensetzung  des  Zement-Klinkers  in  mineralogischer  Be- 
ziehung vorgeführt  werden  würden,  die  uns  Einblick  in  die  Konstitu- 
tion gewährten.  Statt  dieser  wissenschaftlichen  Vorführungen  hat 
aber  Herr  Dr.  Passow  das  Hauptgewicht  seines  Vortrags  auf  die 
geschäftliche  Seite  der  Sache  gelegt.  Sein  Vortrag  war  in  der  Haupt- 
sache eine  Polemik  gegen  den  Verein  Deutscher  Portlandzement- 
Fabrikanten,  den  ich  zu  vertreten  die  Ehre  habe. 

Obgleich  diese  Seite  der  Sache  nach  meiner  Ansicht  nicht  vor 
diesen  Kongress  gehört,  so  muss  ich  und  darf  ich  nun  wohl  auch 
darauf  antworten.  Herr  Dr.  Passow  führte  an,  wir  Portlandzement- 
Fabrikanten  erklärten  die  Hochofenschlacke  für  ein  wertloses  Abfall- 
produkt. Das  ist  nicht  richtig.  Wir  halten  die  Hochofenschlacke,  d.  h. 
gewisse  Hochofenschlacken  für  ein  für  viele  Zwecke  ganz  geeignetes 
Zusatzmaterial  zum  Portlandzement,  wie  dies  ja  auch  andere  Materia- 
lien, wie  z.  B.  Trass,  fein  gemahlener  Sand  u.  s.  w.  sind.  Wir  ver- 
langen nur,  dass  die  Beimischung  deklariert  werde. 

Herr  Dr.  Passow  bekämpft  unsere  Ansicht,  dass  die  Hochofen- 
schlacke auf  dem  Bauplatze  beizumischen  sei.  Wir  halten  dies  aus 
vielen  Gründen  für  richtiger,  namentlich  auch  wegen  der  grossen  Ver- 
schiedenheit der  Schlacken.  Herr  Dr.  Passow  bezieht  sich  darauf,  dass 
das  Aspdinsche  Patent,  durch  welches  der  Name  Portlandzement  ent- 
stand, kein  Verhältnis  zwischen  Ton  und  Kalk  festsetze  und  will  daraus 
folgern,  dass  auch  die  Hochofenschlacke  Portlandzement  sei.  Ja,  meine 
Herren,  dieses  Verhältnis  ist  allerdings  nicht  in  der  Patentschrift 
enthalten,  aber  es  ist  fest  bestimmt  durch  die  Anforderungen  des 
Fabrikationsprozesses  und  die  Forderungen  der  Normen  an  die  Qualität 
des  Produktes.  Herr  Dr.  Passow  legt  uns  eine  Reihe  erhärteter  Steine 
vor  aus  verschiedenen  Mischungen  und  will  daraus  folgern,  wenn  ich 
ihn  recht  verstanden  habe,  dass  alle  diese  Produkte  deshalb  Portland- 
zement seien.  Das  ist  aber  doch  ganz  unstatthaft,  denn  aus  Roman- 
zement und  hydraulischem  Kalk  geformte  Steine  erhärten  auch.  Auch 
ein  Stein  aus  purer  Hochofenschlacke  befindet  sich  darunter.  Ja, 
meine  Herren,  ich  gebe  gern  zu,  dass  es  einzelne  wenige  — sehr 
wenige  — Hochofenschlacken  gibt,  die  eigenes  Erhärtungsvermögen 
besitzen;  die  allermeisten  Hochofenschlacken,  welche  heute  als  Zu- 
satzmaterial zur  Fabrikation  des  sogenannten  Eisen  - Portlandzements 
benutzt  werden,  besitzen,  wie  die  Versuche  der  Königl.  Versuchs- 
anstalt bewiesen  haben,  fast  gar  kein  eigenes  Erhärtungsvermögen. 

Ich  komme  nun  zu  der  vielfach  von  Herrn  Dr.  Passow  für 
Hochofenschlacke  gebrauchten  Bezeichnung:  „Kalkarmer  Portland- 
zement.“ Was  ist  „kalkarmer  Portlandzement“?  Meine  Herren,  das 
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ist  ein  Ding,  welches  es  gar  nicht  gibt.  So  wenig  wie  Hüttenleute 
im  stände  sind,  im  regelmässigen  Hochofenprozesse  eine  Hochofen- 
schlacke von  der  Zusammensetzung,  von  dem  hohen  Kalkgehalt  des 
Portlandzementes  herzustellen  — dieselbe  würde  viel  zu  strengflüssig 
werden  — so  wenig  sind  wir  Portlandzement-Fabrikanten  im  stände, 
im  Wege  unseres  Fabrikationsprozesses  einen  Portlandzement  von 
der  Zusammensetzung  der  jetzt  als  Zusatzmaterial  bei  Herstellung 
des  sogenannten  Eisen-Portlandzementes  verwendeten  Hochofen- 
schlacke herzustellen.  Wollten  wir  unsere  Rohmischung  der  Zu- 
sammensetzung dieser  entsprechend  auf  30  % S102  und  48 — 50  % CaO 
einstellen  statt,  wie  jetzt  üblich,  auf  20  °/0  Si02  und  65  °/0  CaO,  so 
würde  die  Masse  beim  Brennen  in  unseren  Oefen  beim  Abkühlen 
zu  Mehl  zerrieseln,  der  Zug  würde  verstopft  werden  und  die  Oefen 
würden  ausgehen.  Die  Bezeichnung  „kalkarmer  Portlandzement“ 
entbehrt,  wie  Sie  hieraus  ersehen,  jeder  wissenschaftlichen  Begründung 
Es  ist  ein  Schlagwort,  berechnet  für  Laien  und  erfunden  zu  geschäft- 
lichen Zwecken.  Das  möchte  ich  hiermit  feststellen.  Ich  vermeide 
es,  einen  schärferen  Ausdruck  zu  gebrauchen. 

Herr  Dr.  Passow  zeigte  uns  ferner  mittels  des  Skioptikons 
zwei  Bilder  von  Dünnschliffen  aus  Zement  und  Sand  und  Zement 
und  Hochofenschlacke.  Entgegen  seiner  Deutung  beobachtete  ich 
in  ersterer  nur  einige  wenige  Sandkörnchen  mit  scharfen  Kanten, 
die  meisten  zeigten  verschwommene  Umrisse,  waren  also  angegriffen. 
Wenn  im  andern  Bilde  ein  etwas  grösseres  Schlackenstück  viele 
Risse  zeigte,  so  ist  das  nicht  auffällig.  Es  ist  das  die  Struktur  der 
granulierten  Schlacke  überhaupt.  Herr  Dr.  Passow  führte  ferner 
einen  Versuch  an,  nach  welchem  Eisen-Portlandzement  mit  gewöhn- 
lichem Bausand  gute  Resultate  gegeben  habe,  schränkte  allerdings 
selbst  die  Beweiskraft  dieses  Versuches  ein  durch  die  Bemerkung,  dass 
nicht  alle  Eisen-Portlandzemente  sich  so  verhielten.  Ich  acceptiere 
das  gern,  Ausnahmen  beweisen  aber  bekanntlich  die  Regel.  Herr 
Dr.  Passow  führte  sodann  an,  dass  Hochofenschlacke  und  Portland- 
zement beide  durch  Säuren  aufschliessbar  sind,  und  bezeichnet  sie 
deshalb  als  identisch.  Das  ist  aber  doch  ein  sehr  schwacher  Beweis. 
Alle  Körper,  die  durch  Säuren  aufschliessbar  sind,  sind  deshalb  noch 
lange  nicht  identisch.  Sodann  referierte  Herr  Dr.  Passow  über  die  be- 
kannten mineralogischen  Untersuchungen  des  Portlandzement-Klinkers 
durch  Törnebohm.  Es  ist  das  grosse  Verdienst  Törnebohms, 
diesen  Weg  zuerst  beschritten  zu  haben,  aber  seine  Beobachtungen 
nnd  Schlüsse  stehen  noch  keineswegs  fest,  sie  sind  noch  sehr  um- 
stritten. Herr  Dr.  Passow  findet  selbst  im  zerrieselten  Zement 
Felit,  wo  Törnebohm  Belit  fand,  und  jedenfalls  sind  noch  viel 
weitere  Arbeiten  in  dieser  Richtung  nötig,  ehe  man  sichere  Schlüsse 
ziehen  kann 
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Wenn  Herr  Dr.  Passow  mitteilt,  dass  er  in  der  seiner  Leitung 
unterstellten  Fabrik  in  die  unangenehme  Lage  gekommen  sei,  treiben- 
den Zement  zu  erzeugen  und  diesen  gern  durch  Zusatz  von  Hoch- 
ofenschlacke verbessert  hätte,  wenn  die  Fabrik  nicht  unserem  Verein 
angehört  hätte,  der  dies  nicht  gestattet,  so  kann  ich  ihm  dies  lebhaft 
nachfühlen.  Allein,  meine  Herren,  es  ist  doch  gar  nicht  nötig,  erst 
treibenden  Zement  zu  fabrizieren,  um  dann  in  die  Lage  zu  kommen, 
denselben  durch  Zusatz  von  Hochofenschlacke  verbessern  zu  können. 
Ich  kann  Sie  versichern,  dass  unter  den  durch  unseren  Vereins  Vorstand 
im  Handel  aufgekauften  und  im  Vereinslaboratorium  untersuchten 
Zementen  unserer  86  deutschen  Fabriken  kaum  jemals,  wenn 
ich  nicht  irre,  überhaupt  noch  niemals  treibender  Zement  gefunden 
wurde. 

Wir  Fabrikanten  von  Portlandzement  haben  gar  nichts  gegen 
die  Herstellung  von  Mischungen  aus  Portlandzement  mit  Hochofen- 
schlacke. Wir  verlangen  aber,  dass  dies  nicht  heimlich  geschieht. 
Wir  werden  vielleicht  selbst  in  Zukunft  solche  Mischungen  mit 
Hochofenschlacke,  Trass,  fein  gemahlenem  Sand  und  anderen  Stoffen 
hersteilen,  und  ich  kann  Sie  versichern,  so  lange  ich  an  der  Spitze 
unseres  Vereins  stehe,  werde  ich  dafür  eintreten,  dass  den  Ab- 
nehmern dann  klar  und  bestimmt  gesagt  wird:  Das  ist  die  Mischung, 
die  ihr  bekommt,  das  sind  die  Eigenschaften  und  das  ist  der 
Preis.  Mit  unserer  Forderung,  dass  die  Beimischung  nicht  heimlich 
geschehe,  sind  wir  auch  erfolgreich  gewesen.  Der  Herr  Minister  hat 
derartige  Mischungen  unter  der  Bezeichnung  Portlandzement  nicht 
mehr  zugelassen,  und  die  betreffenden  Fabriken  benennen  ihr  Misch- 
produkt seitdem  Eisen-Portlandzement.  Damit  ist  der  Hauptpunkt  des 
Streites  erledigt. 

Meine  Herren,  die  Grundlage  unserer  Forschungen,  die  Grund- 
lage unserer  ganzen  Wissenschaft  bildet  die  Beobachtung  strengster 
Gewissenhaftigkeit  und  Warhrheit.  Ich  bin  der  Ansicht,  dass  wir 
die  Wahrheit  nicht  nur  einhalten  müssen  bei  unseren  Forschungen, 
sondern  auch  bei  dem  Vertrieb  unserer  Erzeugnisse,  und  dass  Be- 
nennungen, welche  geeignet  sind,  Täuschungen  hervorzurufen,  nicht 
zu  dulden  sind. 

Herr  Dr.  Passow:  Meine  Herren,  wenn  ich  auf  alle  einzelnen 
Punkte  von  Herrn  Direktor  Schotts  Entgegnung  eingehend  ant- 
worten wollte,  so  würde  ich  genötigt  sein,  den  grössten  Teil  meines 
Vortrags  noch  einmal  zu  halten  und  dadurch  die  geehrte  Versamm- 
lung zu  ermüden.  In  der  Tat  halte  ich  Herrn  Direktor  Schotts 
Einwendungen  bereits  durch  meinen  Vortrag  erledigt.  Aber  auf 
einige  Punkte  muss  ich  dennoch  zurückkommen.  — Den  schweren 
Vorwurf,  dass  die  Eisen-Portlandzement-Fabrikanten  sich  bestreben, 
ihre  Verwendung  von  Hochofenschlacke  zu  verheimlichen,  weise  ich 
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auf  das  energischste  zurück.  Sie  gehen  bei  ihrem  Betriebe  ebenso 
offen,  ebenso  ehrlich  zu  Werke,  wie  die  Mitglieder  des  Vereins 
Deutscher  Portlandzement-Fabrikanten.  Wenn  Herr  Direktor  Schott 
glaubt,  dass  gemahlener  Sand  sich  ähnlich  verhält,  wie  granulierte 
Hochofenschlacke,  so  fordere  ich  ihn  auf,  sich  in  meinem  Laboratorium 
eine  lange  Reihe  von  Präparaten  anzusehen,  aus  der  hervorgeht, 
dass  Sand  in  den  Erhärtungsprozess  nie  eingreift,  während  dies  bei 
richtig  behandelter  Hochofenschlacke  stets  der  Fall  ist.  Dass  alle 
Körper,  die  durch  Säuren  aufschliessbar  sind,  identisch  seien,  habe 
ich  nicht  behauptet.  Ich  habe  nur  darauf  hingewiesen,  dass  einer- 
seits eine  der  vielen  Gleichartigkeiten  zwischen  der  Hochofenschlacke 
und  dem  gewöhnlichen  Portlandzement  ihre  Aufschliessbarkeit  durch 
Säuren  ist,  während  andererseits  einer  der  vielen  Unterschiede  zwischen 
den  betreffenden  Körpern  darin  besteht,  dass  die  Hochofenschlacke 
und  der  gewöhnliche  Portlandzement  durch  Säuren  aufschliessbar 
sind,  während  sich  der  Sand  als  völlig  unaufschliessbar  erweist.  Da 
ferner  im  Bereich  des  gewöhnlichen  Portlandzementes  von  jeher  von 
kalkärmerem  und  kalkreicherem  Portlandzement  gesprochen  wird 
und  es  eine  allgemein  bekannte  Tatsache  ist,  dass  der  Kalkgehalt 
des  Portlandzementes  schwankt,  so  hat  man  das  Recht,  von  „kalk- 
armem“ Portlandzement  zu  sprechen.  Die  Behauptung,  dass  man 
durch  einen  auf  dem  Bauplatze  gemachten  Zusatz  von  Hochofen- 
schlacke zum  Portlandzement  das  nämliche  erreichen  könne  wie  im 
Fabrikbetrieb,  ist  grundfalsch.  Wenn  Herr  Direktor  Schott  und 
seine  Partei  das  annehmen,  so  verraten  sie  eine  bodenlose  Unkenntnis 
des  Wesens  und  der  Wirkungsweise  der  Schlacken.  Ein  solcher 
Zusatz  erfordert  eine  genaue  Sachkenntnis  der  Eigenart  und  eine 
grosse  Sorgfalt  in  der  Behandlung  der  Schlacke,  falls  er  günstig 
wirken  soll;  er  kann  daher  nur  im  Grossbetriebe  gemacht  werden. 

Herr  Cramer  glaubt  eine  Verschiedenheit  zwischen  der  granu- 
lierten Hochofenschlacke  und  dem  gewöhnlichen  Portlandzemente 
darin  zu  finden,  dass  die  erstere  viel  weniger  Hydratwasser  zu  binden 
im  stände  sei  wie  der  letztere. 

Herr  Dr.  Passow:  Das  ist  nicht  der  Fall,  wenn  die  Schlacke 
in  alkalischer  Lösung  erhärtet,  wie  dies  beim  Eisen-Portlandzement 
stets  der  Fall  ist.  Ich  habe  an  einer  grossen  Anzahl  von  Proben 
konstatiert,  dass  die  Aufnahmefähigkeit  des  Eisen -Portlandzementes 
an  Hydratwasser  die  nämliche  ist  wie  die  des  gewöhnlichen  Portland- 
zementes. 

Herr  Prof.  Dr.  W.  Fresenius  betont,  dass  in  der  Frage  der  wirt- 
schaftliche und  wissenschaftliche  Standpunkt  zu  unterscheiden  ist. 
Er  stellt  den  Portlandzement-Begriff  als  historisch  entstanden  hin  und 
weist  darauf  hin,  dass  ein  nicht  einheitliches,  sondern  aus  zwei 
wesentlich  verschiedenen  Gemengteilen  bestehendes  Produkt,  selbst 
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wenn  es  besser  ist,  durch  einen  besonderen  Namen  gekennzeichnet 
werden  müsse.  Im  übrigen  erscheint  ihm  die  Frage  der  Natur  des 
Portlandzementes  noch  nicht  so  weit  geklärt,  dass  man  von  einem 
rein  wissenschaftlichen  Begriff  „Portlandzement“  reden  kann. 

Herr  Direktor  Schott:  Meine  Herren!  Herr  Dr.  Passow  ver- 
wahrt sich  energisch  dagegen,  dass  die  Beimischung  der  Hochofen- 
schlacke heimlich  erfolgt  sei.  Ich  kann  ihm  nicht  helfen;  das  war 
früher  der  Fall  und  steht  aktenmässig  fest.  Ich  beziehe  mich  auf 
die  Akten  eines  Prozesses,  der  noch  gegen  ein  Eisenwerk  wegen 
unlauteren  Wettbewerbs  schwebt.  (Zuruf  von  Herrn  Dr.  Passow:  Namen 
nennen!)  Ich  möchte  noch  einen  Punkt  erwähnen,  über  den  Herr 
Dr.  Passow  geschwiegen  hat.  Alle  Versuche  haben  ergeben,  dass 
Mischungen  von  Portlandzement  mit  Hochofenschlacke  sich  bei  Er- 
härtung in  Luft  ganz  wesentlich  schlechter  verhalten,  als  reiner 
Portlandzement.  Es  ist  dies  wissenschaftlich  gut  erklärlich.  Bei 
Erhärtung  des  Portlandzementes  scheidet  sich  Kalkhydrat  aus,  das 
ist  eine  feststehende  Tatsache,  und  beim  Austrocknen  tritt  dieses  in 
Verbindung  mit  Kohlensäure,  wodurch  eine  weitere  Erhärtung  wie 
beim  Luftkalkmörtel  erfolgt.  Setzen  wir  aber  dem  Zement  Hochofen- 
schlacke oder  Trass  zu,  so  wird  hierdurch  das  sich  ausscheidende 
Kalkhydrat  gebunden;  es  entsteht  ein  Zement  im  Zemente,  wie 
Herr  Dr.  W.  Michaelis  sagt,  wodurch  bei  der  Wassererhärtung  die 
Festigkeit  verbessert  werden  kann,  wobei  aber  natürlich  die  Nach- 
härtung in  Luft  ausbleibt. 

Den  Ausführungen  des  Herrn  Prof.  Fresenius  stimme  ich  voll- 
ständig bei.  Portlandzement  ist  ein  bestimmtes  durch  seine  Her- 
stellungsweise, seine  chemische  Zusammensetzung  (hoher  Kalkgehalt), 
seine  physikalischen  Eigenschaften  (eigene  Erhärtungsfähigkeit) 
charakterisiertes  Produkt,  genau  ebenso  die  Hochofenschlacke  (nie- 
driger Kalkgehalt,  mangelnde  eigene  Erhärtungsfähigkeit) , und  da 
ist  es  doch  ohne  Frage  unzulässig,  beide  Produkte  zu  mischen  und 
unter  dem  Namen  des  einen,  des  Portlandzementes,  zu  verkaufen, 
so  verlockend  dies  auch  sein  mag,  denn  die  Herstellungskosten  der 
gemahlenen  Hochofenschlacke,  selbst  wenn  sie  nach  dem  neueren 
Passowschen  Verfahren  behandelt  wurde,  betragen  etwa  120  Mark 
pro  10  000  kg  mit  Verpackung,  während  sich  Portlandzement  kaum 
unter  250  Mark  pro  10  000  kg  hersteilen  lässt. 

Herr  Geheimrat  Wedding  macht  auf  den  hohen  volkswirt- 
schaftlichen Nutzen  der  Verwertung  der  Hochofenschlacke  aufmerk- 
sam. Er  hält  den  durch  Sachverständige  im  Fabrikgetriebe  gemachten 
Zusatz  von  granulierter  Hochofenschlacke  für  vorteilhafter  als  den 
Zusatz,  den  Unkundige  auf  dem  Bauplatz  machen.  Er  erwähnt 
ferner,  dass  der  Indigo,  den  uns  die  Natur  liefert,  in  Wirklichkeit 
identisch  ist  mit  dem,  den  wir  der  Menschenhand  verdanken.  Der 
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Indigo  entsteht  somit  aus  zwei  verschiedenen  Verfahren;  er  wird 
dennoch  mit  dem  nämlichen  Namen  belegt,  weil  das  Resultat  das 
nämliche  ist.  Wenn  also  wirklich  die  rationelle  Verwendung  der 
Hochofenschlacke  zu  denselben  Ergebnissen  führe,  so  habe  man 
auch  das  Recht,  sie  mit  dem  nämlichen  Namen  zu  belegen,  wie  den 
Portlandzement. 

Herr  Dr.  Passow:  Ich  stimme  mit  Herrn  Geheimrat  Wedding 
dahin  überein,  dass  der  volkswirtschaftliche  Nutzen  der  Hochofen- 
schlacke für  das  gesamte  Bauwesen  ein  sehr  bedeutsamer  ist.  Ja, 
ich  glaube  sogar,  dass  der  Kampf  über  den  Wert  oder  den  Unwert 
der  Hochofenschlacke  sehr  bald  erlöschen  würde,  könnte  man  jeder 
Portlandzement-Fabrik  einen  Hochofen  vor  die  Tür  setzen. 

Herr  Direktor  Schott:  Herr  Geheimrat  Wedding  stellt  die 

Bezeichnung  des  künstlich  hergestellten  Indigos  in  Vergleich.  Dieser 
Vergleich,  meine  Herren,  ist  aber  doch  wohl  nicht  zutreffend,  denn 
der  Portlandzement  ist  ja  selbst  ein  Kunstprodukt,  und  der  sogenannte 
Eisen-Portlandzement  ist  kein  künstlich  hergestellter  Portlandzement, 
sondern  ein  Mischprodukt.  Wenn  Herr  Geheimrat  Wedding  ferner 
meint,  dass  die  Beimischung  auf  dem  Bauplatz  nicht  zweckmässig  sei 
und  die  Lieferung  des  Kalkmörtels  durch  die  Mörtel  werke  in  Vergleich 
stellt,  so  möchte  ich  darauf  hinweisen,  dass  wir  es  beim  Kalkmörtel  mit 
einem  eng  begrenzten  Mischungsverhältnis  zu  tun  haben.  Da  geht  es. 
Beim  Portlandzement  schwanken  aber  die  Mischungen  in  den  weitesten 
Grenzen.  Durch  die  im  Protokoll  der  Generalversammlung  unseres 
Vereins  veröffentlichten  Untersuchungen  der  Königl.  mech.-techn.  Ver- 
suchsanstalt ist  die  Zweckmässigkeit  des  Zusatzes  der  Hochofenschlacke 
erst  bei  Bereitung  des  Mörtels  auf  dem  Bauplatz  nachgewiesen. 

Herr  Direktor  Jantzen,  Wetzlar:  Von  den  Vorwürfen,  die  in 

den  Vordergrund  gegen  die  Herstellung  des  Eisen-Portlandzements 
gestellt  werden,  kehrte  auch  hier  in  der  Diskussion  der  wieder,  dass 
die  Zusammensetzung  der  Schlacke  eine  verschiedene  sei.  Bei  der 
Herstellung  von  Roheisen  ist  es  die  erste  Aufgabe,  ein  gleichmässiges 
Eisen  zu  erzielen,  und  damit  ist  für  jeden  Kundigen  selbstverständlich 
gegeben,  dass  auch  die  Schlacke  gleichmässig  sei.  Die  Eisen-Portland- 
zement -Werke  stehen  sich  in  dieser  Beziehung  wohl  besser  als  die 
der  bisherigen  Fabrikation,  die  an  vielen  Stellen  grosse  Schwierig- 
keiten in  der  Aufbereitung  ihrer  Rohmaterialien  hat.  Als  weiterer 
und,  wie  es  scheint,  als  einziger  Vorwurf  wird  die  geringere  Luft- 
festigkeit des  Eisen-Portlandzements  hervorgehoben.  Der  Ausdruck 
„geringere  Luftfestigkeit«  ist  doch  zu  allgemein,  um  von  Wert  zu 
sein,  besonders  da  eine  allseitig  anerkannte  Norm  für  die  Luftfestig- 
keit nicht  besteht.  Unsere  Luftfestigkeit  ist  jedenfalls  gleich  der 
durchschnittlichen  des  bisherigen  Portlandzements.  Wir  befinden 
uns  damit  sozusagen  mitten  zwischen  den  alten  Portlandzementen. 
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Jedenfalls  hat  der  gut  hergestellte  Eisen-Portlandzement  bisher  an 
keiner  Stelle  deswegen  in  der  Baupraxis  versagt,  sondern  bei  dem 
jahrelangen  Bestehen  dieser  Fabrikation  hat  auch  diese  Art  der 
Festigkeit  allen  Anforderungen  entsprochen.  Meine  Herren!  Es  haben 
sich  grosse  Hüttenwerke  der  Fabrikation  des  Eisen-Portlandzements 
angenommen.  Sie  haben  damit  so  gute  Resultate  gewonnen,  dass 
nicht  nur  kleine  Leute  oder  Unternehmer  sich  dieser  Produkte  be- 
dienen, sondern  es  beziehen  dauernd  grosse  Kreise  aus  dem  Baufach 
und  ebenso  Staatsbehörden  unseren  Eisen-Portlandzement  mit  gleich 
gutem  Erfolg.  Beide  Zemente  haben  den  Wettkampf  miteinander 
aufgenommen,  und  wir  haben  auf  unserer  Seite  die  Zuversicht,  dass 
derselbe  nicht  zu  unserem  Nachteil  ausfallen  wird. 

Herr  Direktor  Schott:  Der  Herr  Vorredner  bestreitet  die  Un- 
gleichmässigkeit  der  Hochofenschlacke.  Es  schweben  ihm  offenbar 
die  in  dieser  Beziehung  veröffentlichten  Zahlen  seiner  Fabrik  vor. 
Ich  gebe  gern  zu,  dass  es  einige  Hochofenwerke  gibt,  die  in  der 
glücklichen  Lage  sind,  sehr  gleichmässig  zusammengesetzte  Erze  zu 
verarbeiten  und  infolge  davon  geringere  Schwankungen  in  der  Zu- 
sammensetzung der  Schlacke  zu  haben.  Allein  die  betreffenden 
Zahlen,  die  dies  beweisen  sollen,  beweisen  nichts.  Es  sind,  soviel 
ich  weiss  (Herr  Dr.  Cramer  bestätigt  mir  dies  soeben),  Jahresdurch- 
schnittszahlen, die  für  eine  Reihe  von  Jahren  zusammengestellt  sind. 
Solche  Jahresdurchschnittszahlen  stimmen  natürlich  immer  annähernd 
überein,  da  sich  die  Differenzen,  die  zwischen  den  einzelnen  Tagen 
und  Wochen  sehr  grosse  sein  können,  ausgleichen. 

Herr  Dr.  Passow : Ich  erkläre  auf  den  Einwurf  des  Herrn  Direktor 
Schott,  dass  die  Luftfestigkeiten  des  Eisen-Portlandzementes  nicht 
diejenigen  des  gewöhnlichen  Portlandzementes  erreichten,  dass  ich 
seit  mehreren  Jahren  monatlich  sämtliche  Marken  der  Mitglieder 
des  Vereins  Deutscher  Portlandzement-Werke  untersucht  und  kon- 
statiert habe,  dass  die  Luftfestigkeiten  des  Eisen-Portlandzementes  im 
Durchschnitt  der  des  gewöhnlichen  Portlandzementes  ebenbürtig  sind. 
Und  wenn  Herr  Prof.  Fresenius  behauptet,  die  Hochofen- 
schlacke sei  kein  einheitlicher  Körper,  so  erwidere  ich  ihm,  dass 
auch  der  Portlandzement  kein  einheitlicher  Körper,  sondern  ein 
Mineralgemenge  ist. 

Herr  Direktor  Schott:  Ich  kann  Herrn  Dr.  Passow  erwidern, 
dass  er  mit  seiner  Beobachtung  über  das  günstige  Verhalten  der 
Mischungen  von  Portlandzement  mit  Hochofenschlacke  in  Luft  allein 
steht;  die  von  der  Fabrik  in  dem  schwebenden  Prozesse  selbst  ge- 
fundenen und  angegebenen  Zahlen  beweisen  das  Gegenteil.  Soweit 
ich  diese  Zahlen  im  Kopfe  habe,  betrug  demnach  die  Festigkeits- 
zunahme  des  Mischproduktes  in  Luft  in  einem  Falle  4,  im  anderen 
12,  beim  Portlandzement  dagegen  50  %. 
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Herr  Dr.  Passow:  Herrn  Schott  kann  ich  erklären,  dass  ich 
mit  meinen  Resultaten  bezüglich  der  guten  Luftfestigkeit  der  Eisen- 
Portlandzemente  nicht  allein  stehe,  sondern  dass  sich  dieselben  mit 
den  Resultaten  vieler  anderer  Laboratorien  decken. 

Herr  Direktor  Schott:  Meine  Herren,  der  Schlackenzusatz  auf 
dem  Bauplatz  empfiehlt  sich  auch  deshalb,  weil  man  dann  im  stände 
ist,  denselben  zu  variieren.  Für  manche  Bauteile,  z.  B.  Fundamente, 
Widerlager  von  Brücken,  welche  im  Boden  stecken,  u.  s.  w.,  würde 
ein  viel  höherer  Zusatz  mit  Vorteil  angewendet  werden  können. 

Ich  habe  gar  nichts  dagegen  einzuwenden,  dass  die  Eisenwerke 
ihre  Schlacke  zu  verwerten  suchen;  ich  kann  aber  nicht  einsehen, 
weshalb  dies  nicht  durch  Verkauf  derselben  als  gemahlene  Schlacke 
viel  besser  zu  erreichen  ist.  Dann  könnten  aber  die  Konsumenten 
die  Schlacke  auf  ihre  Qualität  prüfen  durch  Mischung  von  2 Teilen 
Schlacke  mit  1 Teil  Kalkhydrat,  ähnlich  wie  man  ja  auch  den  Trass 
prüft,  und  ich  gebe  gern  zu,  dass  das  für  einzelne  Werke  recht 
unbequem  werden  könnte,  denn  tatsächlich  ist,  und  auch  Herr 
Dr.  Passow  wird  das  zugeben,  die  Qualität  der  Schlacken,  die  heute 
zur  Fabrikation  von  Eisen-Portlandzement  verwendet  werden,  gar  sehr 
verschieden.  — 

Herr  Dr.  Passow  meldet  sich  zum  Wort,  aber  der  Herr  Ehren- 
präsident ist  der  Meinung,  dass  eine  wissenschaftliche  Klärung  der 
Frage  durch  weitere  Diskussion  nicht  zu  erwarten  sei,  da  die  wissen- 
schaftlichen Grundlagen  hierfür  zu  mangelhaft  sind.  Bei  dem  Charakter, 
welchen  die  Diskussion  anzunehmen  drohe,  sei  es  angezeigt,  auf 
Fortsetzung  zu  verzichten,  zumal  reichlich  Gelegenheit  gegeben  war, 
Gründe  und  Gegengründe  anzuführen.  — 

Der  Ehren-Präsident  hält  eine  kurze  Ansprache,  in  der  er 
betont,  dass  die  Erwartungen,  welche  die  Mitglieder  der  Sektion  be- 
züglich des  Kongresses  gehegt  haben,  erfüllt  worden  sind.  Eine  Reihe 
von  Referaten  über  wissenschaftliche  Tätigkeit  sind  von  hervor- 
ragenden Männern  sowohl  der  Praxis  wie  der  Wissenschaft  gehalten 
worden  und  zur  Erörterung  gelangt.  Die  Sektion  hat  ihren  Anteil 
an  den  Aufgaben  des  Kongresses  gelöst.  Nachdem  er  den  Mit- 
gliedern des  Sektions- Vorstandes,  den  Herren  Geheimrat  Weeren, 
Geheimrat  Wedding  und  Prof.  Heyn  für  ihre  Bemühungen  den 
Dank  der  Versammlung  ausgesprochen,  wünscht  er  ein  frohes  Wieder- 
sehen beim  nächsten  Kongress  und  bis  dahin  Glückauf! 

Hierauf  spricht  Herr  Geheimrat  Weeren  dem  Ehren-Präsidenten 
den  Dank  aus  für  die  mühevolle  Leitung  der  letzten  Sektionssitzung. 

(Schluss  der  Sitzung  5 Uhr  15  Min.) 


Chem.  Kongress.  Bd.  II. 
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Anhang 

zu  dem 

Bericht  über  die  Verhandlungen  der  Sektion  III A. 


Dissolution  de  l’argent  de  minerais  plombo- 
argentiferes  dans  les  eaux  de  lavage. 

Par 

J.  P.  Doanides,  Laurium. 

Comme  chimiste  en  chef  du  Laboratoire  de  la  Societe  des  Usines 
du  Laurium  j’ai  eu  l’occasion  d’etudier  un  bien  curieux  phenomene 
de  dissolution  d’argent  dans  des  eaux  saumätres. 

Pom*  rendre  plus  claire  la  presente  note,  je  crois  necessaire 
de  faire  une  introduction  courte. 

La  Societe  des  Usines  du  Laurium  a comme  principal  objet  de 
son  industrie  la  production  de  plomb  argentifere  par  la  fusion  de 
residus  d’anciens  travaux  miniers  et  metallurgiques.  Les  anciens 
Grecs  ayant  travaille  pendant  des  siecles  au  Laurium,  on  trouve  a 
present  dans  ce  pays  des  puits  nombreux,  des  galeries  souterraines 
tres  etendues,  des  ateliers  de  lavage  et  des  quantites  enormes  de 
scories  et  minerais  non  fondus.  Mais  les  moyens  techniques  de  ces 
temps  lä  etant  beaucoup  moins  perfectionnes  qu’aujourd’hui,  leurs 
scories  contiennent  beaucoup  de  plomb  et  les  minerais  laisses  aupres 
des  puits  sans  etre  fondus,  qu’  ils  appelaient  comme  on  les  appele 
encore  aujourd’hui  ecvolades,  sont  une  bien  precieuse  matiere  premiere 
pour  l’industrie  avancee  de  nos  jours.  Pour  utiliser  donc  ces  residus 
une  societe  metallurgique  s’est  fondee  il  y a 35  ans,  la  Societe  des 
Usines  du  Laurium,  produisant  de  ces  matieres  7 — 8000  tonnes  de 
plomb  argentifere  par  an.  Au  commencement  la  Societe  des  Usines 
fondait  les  scories  et  les  ecvolades  telles  quelles.  Un  peu  apres  eile 
s’est  trouvee  obligee  d’enrichir  les  ecvolades  par  lavage.  Elle  a donc 
installe  une  laverie,  qui,  renouvelee  depuis  et  agrandie,  est  5,  ce 
moment  une  des  plus  grandes  laveries  de  l’Europe  pouvant  laver 
1500  tonnes  par  jour  (de  24  h.),  ayant  an  marche  142  cribles  de 
Hartz  ä 5 compartiments,  36  tables  pour  le  lavage  des  menus  et  un 
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grand  nombre  de  broyeurs,  de  trommeis,  de  classificateurs  et  de 
chaines  ä godets  et  de  vastes  bassins  de  decantation  des  eaux 
t.roubles.  La  force  absorbee  par  la  marche  de  tous  ces  appareils 
est  de  1000  chevaux.  Les  ecvolades  qui  sont  traitees  ä present, 
contiennent  4,00  % de  Pb  et  0,0100  % d’Ag. 

Pour  le  lavage  des  minerais  on  emploie  l’eau  saumätre  d’un 
puits  voisin  (6  m3  par  1');  on  emploie  aussi  une  petite  quantite 
(0,5  m3  par  V)  d’eau  de  mer.  Les  eaux  utilisees  et  troublees  par  la 
presence  de  minerai  ä grains  fins  sont  envoyees  a de  bassins  de 
decantation;  eiles  deposent  la  le  tout  menu  produit  du  lavage,  les 
Schlamms  (3000  tonnes  par  mois  Pb  °/0  5, 00,  Ag  % 0,010);  eiles  s’y 
clarifient  et  reviennent  ä la  laverie,  de  Sorte  que  la  quantite  de  l’eau 
mise  en  mouvement  monte  a 70  m3  par  V.  Une  grande  partie  de 
cette  eau  est  emportee  par  les  produits  du  lavage  ou  volatilisee. 

C’est  dans  ces  eaux  saumätres  (voir  leur  analyse  au  tableau 
ci-annexe)  que  j’ai  trouve  dissoute  une  petite  quantite  d’argent,  pro- 
venant  certainement  du  minerai  plombeux  lave. 

J’ai  analyse: 

1.  L’eau  qui  alimente  la  laverie, 

2.  L’eau  de  mer, 

3.  L’eau  ayant  dejä  ete  utilisee  au  lavage  du  minerai  ä gros 
grains  (diam.  de  s/4 — 20  m.  m.), 

4.  L’eau  utilisee  au  lavage  du  minerai  ä grains  fins, 

5.  L’eau  retournant  ä la  laverie  apres  clarification  aux  bassins 
de  decantation. 


J’ai  trouve: 


Eau  No.  1 par  m3  0,000  gr.  Ag 

2 „ „ 0,008  „ 

3 „ „ 0,008  „ 

4 „ „ 0,015 

5 „ „ 0,350  „ 


33  33 

33  33 

33  33 

33  33 


35 
33 

33  33 

33 


D’apres  les  recherches  des  Malaguti,  Durocher  et  Sarzean 
(Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  3.  XXVIII,  122)  l’eau  de  mer  contient 
0,010  gr.  d’Ag  par  m3;  nous  avons  donc  une  teneur  35  fois  plus  forte 
dans  les  eaux  de  nos  laveries. 

Pour  le  dosage  de  quantites  si  minimes  j’ai  evapore  50  litres 
de  chaque  eau.  Avant  l’evaporation  j’ai  soigneusement  filtre  ces 
eaux,  afin  d’eviter  toute  particule  de  minerai,  entrainee  par  le  lavage. 
Le  residu  de  l’evaporation  je  l’ai  fondu  avec  litharge,  charbon  de 
bois,  carbonate  de  soude  et  borax,  et  le  plomb  obtenu  par  cette 
fusion  je  l’ai  soumis  a la  coupellation.  Pour  avoir  une  litharge 
exempte  d’argent,  je  l’ai  preparee  moi-meme  en  oxydant  le  plomb 
obtenu  par  reduction  de  ceruse. 
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Comme  il  est  evident,  j’ai  employe  des  creusets  (en  fer  forge) 
specialeraent  fabriques,  d’une  contenance  de  1000  c.  c.,  de  grandes 
coupelles  de  150  gr.  et  ainsi  de  suite,  ayant  ä ma  disposition  le 
laboratoire  bien  appareille  de  la  Societe  des  Usines.  Pour  les  pesees 
des  regules  d’argent  je  me  suis  servi  d’une  balance  speciale  Becker 
(d’Amsterdam)  donnant  des  differences  de  0,00001  gr.  II  est  vrai 
que  les  petites  erreurs  qu’on  peut  avoir  ä des  pareilles  pesees  in- 
fluencent  beaucoup  le  resultat  d’analyse.  Neanmoins  le  phenomene 
est  bien  demontre,  d’autant  plus  que  les  differences  observees  entre 
les  eaux  diverses  sont  tres  grandes  (de  8 a 350  gr.). 

Mais  quelle  est  la  cause  de  cette  dissolution  d’argent  dans  les 
eaux  de  notre  laverie?  Certes  le  phenomene  est  du  a la  presence 
du  chlorure  de  sodium.  L’argent  passe  facilement  de  la  forme  du 
sulfure  sous  laquelle  il  doit  se  trouver  dans  les  minerais  a celle  du 
carbonate  ou  sulfate.  Le  NaCl  des  eaux  les  transforme  au  AgCl  qui 
est  soluble  dans  les  Solutions  du  NaCl. 

Je  ne  dois  pas  oublier  de  noter  ici  que  les  ecvolades  ayant 
ete  exposees  a l’influence  de  la  chaleur,  du  froid  et  des  pluies  pendant 
2000  ans,  se  presentent  aujourd’hui  sous  la  forme  de  terres  remplissant 
le  fond  de  nombreux  ravins  du  Laurium.  L’argen  donc  se  trouve 
dans  les  ecvolades  sous  des  conditions  qui  facilitent  enormement  l’alte- 
ration  de  sa  composition  chimique.  En  plus  le  phenomene  de  la 
dissolution  se  presente  tres  intense  la  oü  le  minerai  est  tres  fin,  aux 
grains  extremement  lins  qui  forment  le  trouble  des  eaux  ayant  servi, 
grains  qui  se  deposent  tres  lentement.  On  a ainsi  l’explication  du 
phenomene  exceptionnel  de  la  dissolution  de  l’argent  par  ces  conditions 
locales  est  aussi  bien  exceptionnelles.1) 

Le  plomb  quoique  beaucoup  plus  soluble  que  l’argent  sous  la 
forme  de  chlorure,  ne  se  trouve  pas  dans  les  eaux  de  la  laverie. 
La  teneur  forte  de  ces  meines  eaux  en  Sulfates  explique  l’absence 
de  ce  metal. 

Avant  de  terminer  la  presente  note,  je  dois  ajouter  que  la 
dissolution  de  l’argen  , prouvee  comme  je  viens  de  le  faire,  ne  doit 
pas  etre  regardee  comme  une  cause  de  pertes  pour  la  Societe  des 
Usines.  Les  eaux  ayant  servi  au  lavage  retournent  toujours  a la 
laverie  apres  leur  clariflcation  dans  les  bassins  de  decantation.  D’un 
autre  cote  la  teneur  de  0,350  gr.  par  in3  n’est  pas  le  resultat  d’une 
premiere  dissolution.  Une  condensation  a pour  sür  lieu,  condensation 
qui  doit  avoir  une  liniite. 


*)  Lorsqu’il  y a quelques  annees  la  Societe  des  Usines  lavait  les  ecvolades  fortement 
argentiferes  des  districts  du  sud  (4500 — 6000  gr.  d’  Ag  par  tonne  de  Pb)  on  a remarque  souvent 
que  les  trommeis  en  cuivre  devenaient  blancs  ä leur  surface.  On  a attribuö  ce  phenomene 
a une  argenture  du  metal;  pourtant  personne  n’a  jamais  demontre  cette  opinion  par  une 
anajse.  Je  n’ai  eu  non  plus  l’occasion  d'etudier  ce  phenomene  moi-möme. 
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Tableau  d’analyses  des  eaux  de  lavage. 


1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

Residu  d’evaporation 

3,480 

40,710 

20,040 

20,600 

20,790 

Grammes 

Chlore  CI  .... 

1,704 

22,670 

10,749 

11,010 

10,897 

par 

Acide  sulfurique  S03 

0,230 

2,570 

1,404 

1,424 

1,404 

litres 

Chaux  CaO  .... 

0,405 

1,140 

0,990 

1,040 

1,080 

Grammes 
par  m3 

i Magnesie  MgO  . . 

0,211’ 

2,134 

1,087 

1,090 

1,656 

j.  Argent 

0,000 

0,008 

0,008 

0,015 

0,350 

Resume. 


Dans  les  eaux  de  la  laverie  de  la  Societe  des  Usines  du  Lau- 
rium  j’ai  trouve  des  petites  quantites  d’argent  dissous. 

La  laverie  en  question  sert  ä l’enrichissement  de  minerais  plom- 
bo-argentiferes  que  les  anciens  Grecs  ont  extraits,  il  y a au  moins 
2000  ans,  et  ont  laisses  sur  place  comme  pauvres  sans  les  fondre. 
On  les  trouve  ä present  transportes  par  les  eaux  des  pluies  au  fonds 
des  ravins  du  Laurium,  sous  la  forme  de  terres  menues.  Ils  con- 
tiennent  4 % de  Pb  et  0,01  % d’Ag. 

Les  eaux  du  lavage  sont  chargees  de  NaCl  (10  gr.  par  litre). 
L’Ag2S  des  minerais  se  transforme  donc  aisement  en  AgCl,  qui  est 
soluble  dans  les  Solutions  de  ce  meine  corps.  Les  conditions  locales 
et  speciales  sous  lesquelles  l’Ag  se  trouve  dans  ces  minerais,  faci- 
litent  beaucoup  l’alteration  cbimique  de  sa  composition.  Si  d’un  autre 
cöte  on  prend  en  consideration,  que  le  phenomene  de  la  dissolution 
de  l’Ag  est  res  intense  lä  oü  le  minerai  est  tres  fln,  on  s’explique 
facilement  les  teneurs  prouvees  par  l’analyse.  Du  reste,  les  teneurs 
trouvees  aujourd’hui  sont  le  resultat  d’une  condensation,  parceque 
les  eaux  ayant  servi  au  lavage,  retournent  du  nouveau  a la  laverie 
apres  clarification  dans  des  bassins  de  decantation. 

Pour  doser  ces  quantites  minimes,  j’ai  evapore  50  litres  de 
chaque  echantillon;  j’ai  fondu  le  residu  avec  litharge  bien  exempte 
d’argent,  et  j’ai  coupeile  le  plomb  obtenu. 


J’ai  trouve: 

1.  Dans  les  eaux  alimentant  la  laverie  . . 

2.  Dans  les  eaux  ayant  servi  au  lavage  des 

gros  minerais 

3.  Dans  les  eaux  du  lavage  des  minerais 

ä grains  fins 

4.  Dans  les  eaux  clarifiees 


Gr.  d’Ag 
par  m3  d’eau 

0,000 

0,008 

0,015 

0,350 
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Die  magnetische  und  elektrische  Aufbereitung 

der  Erze. 

Von 

Desire  Korda,  Paris, 

f 

Delegierter  der  Societe  Internationale  des  Electriciens. 

Es  gibt  wenig  Probleme,  deren  Lösung  auf  so  verschiedenen 
Wegen  versucht  worden  ist,  wie  die  Trennung  der  Erze  in  gemischten 
Bergprodukten,  oder  die  Anreicherung  der  Erze  durch  Entfernung 
der  Gangart.  Ganz  abgesehen  von  der  chemischen  Trennung  (Aus- 
laugen, Silikatisieren,  Amalgamieren  u.  s.  w.),  welche  eher  schon  zur 
Verhüttung  gehört,  werden  die  mannigfaltigsten  physikalischen  Eigen- 
schaften zur  Herbeiführung  des  zu  erzielenden  Resultates  herangezogen. 
Das  verschiedene  Verhalten  in  Bezug  auf  Lichtstrahlen  (Farbe  und 
Reflexion)  beim  Handscheiden,  in  Bezug  auf  Wärme  beim  Aus- 
schmelzen oder  Ausdestillieren,  in  Bezug  auf  Schwere  (Differenz  der 
spezifischen  Gewichte)  bei  Trockenverfahren  mit  komprimierter 
oder  verdünnter  Luft  (Ventilator  resp.  Exhaustor),  dieselbe  Ver- 
schiedenheit in  Verbindung  mit  dem  Auftriebe  in  Wasser  oder  Oel 
oder  sonstigen  Flüssigkeiten  entsprechender  Dichte  bei  der  soge- 
nannten nassen  Aufbereitung,  Verschiedenheit  in  Härte  und  Spaltbar- 
keit — sind  alle  schon  längst  praktisch  ausgenützt  und  erprobt  worden. 

Elektrizität  und  Magnetismus  konnten  auf  diesem  Felde  der 
Verwendbarkeit  nicht  lange  fehlen.  Die  Verschiedenheit  der  mag- 
netischen Durchlässigkeit  wurde  wohl  schon  lange  bei  stark 
magnetischem  Material  mit  Erfolg  benützt,  für  schwach  magne- 
tisches aber  erst  seit  kaum  zehn  Jahren,  und  nun  reiht  sich  die 
elektrostatische  Separation,  welche  sich  auf  die  Verschiedenartigkeit 
der  Elektrisierbarkeit  gründet,  zu  den  übrigen  verwendbaren  Schei- 
dungsprinzipien. 

Es  liegt  mir  die  Absicht  ferne,  hier  eine  geschichtliche  Dar- 
stellung der  diversen  magnetischen  Scheideverfahren  zu  geben.  Herr 
Geheimrat  Prof.  Wedding  sowohl  als  die  bekannten  Spezia- 
listen, die  Ingenieure  Langguth  und  Schnelle  haben  die  historische 
Entwickelung  dieses  interessanten  und  hochwichtigen  Arbeitsgebietes 
in  ihren  bezüglichen  Arbeiten  eingehend  dargetan.  Ich  beschränke 
mich  auf  die  Andeutung  der  neuesten  Entwickelung  und  dadurch  er- 
zielbaren Resultate  jener  wenigen  Systeme,  welche  die  Feuerprobe 
der  Praxis  definitiv  bestanden  haben,  und  möchte  nur  vorerst  über 
einige  elektrostatische  Scheideverfahren,  denen  in  der  Praxis  eine 
Zukunft  bevorzustehen  scheint,  ein  paar  Resultate  vorausschicken. 

Das  elektrostatische  Scheideverfahren  ist  ganz  neueren  Datums, 
kaum  zwei  Jahre  alt.  Es  entstand  aus  dem  Bestreben,  nicht  nur 
magnetisch  durchlässige,  sondern  auch  magnetisch  indifferente  Erze 
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voneinander  scheiden  zu  können.  Ebenso  wie  die  magnetische  Auf- 
bereitung erst  da  Fuss  fasste,  wo  infolge  Gleichheit  der  spezifischen 
Gewichte  eine  Scheidung  auf  Setzmaschinen  undenkbar  war,  wie 
z.  B.  bei  Wolframit  und  Cassiterit  (Zinnstein),  so  kann  sich  auch  die 
elektrostatische  Scheidung,  wenn  überhaupt,  nur  erst  da  entwickeln, 
wo  magnetische  Undurchlässigkeit  der  Erze  dieselbe  erwünscht 
macht,  wie  bei  Zinkblende  und  Bleiglanz,  die  übrigens  hydro- 
mechanisch ganz  gut  trennbar  sind,  oder  noch  besser  bei  unge- 
röstetem  Schwefelkies  und  Kupferkies  oder  bei  Fahlerz  und  Zink- 
blende, die  weder  hydromechanisch  noch  magnetisch  separiert  werden 
können.  Die  magnetische  Aufbereitung  hat  sich  im  Laufe  der  Zeit 
allmählich  auch  in  Fällen  als  sehr  ökonomisches,  einfaches  Verfahren 
eingebürgert,  wo  früher  schon  eine  hydromechanische  Scheidung 
mit  Erfolg  verwendet  werden  konnte.  Ob  nun  die  elektrostatische 
Aufbereitung  in  analoger  Weise  sich  auch  in  sonstigen  Fällen  Ge- 
biete wird  erobern  können,  bleibt  vorderhand  noch  eine  offene  Frage. 

Die  Urheber  der  elektrostatischen  Aufbereitung  sind  Professor 
Blake  in  Kansas  (U.S.)  und  seine  Mitarbeiter,  die  Ingenieure  Morscher 
und  Swarte  in  Denver  (Colorado).  U.  S.  Patents  668  791  und  668  792 
(Electrical  Separator  of  conductors  from  non-conductors),  die  letzte 
vom  3.  Juni  1902  (U.  S.  Patent  701  417). 

Von  den  Amerikanern  unabhängig  hat  Prof.  Negreanu 
(Bukarest)  Versuche  über  die  elektrostatische  Scheidung  von  Erzen 
angestellt  (Compt.-rendus  de  l’Academie  des  Sciences,  Paris.  Seances 
du  15  decembre  1902  et  20  avril  1903),  und  gelangte  zu  interessanten 
Resultaten,  welche  wir  den  Blak  eschen  als  einfachere  vorausschicken 
können.  Prof.  Negreanu  kam  auf  die  Idee,  die  Reibungselektrizität, 
welche  die  aus  der  Mühle  kommenden  gemischten  Erze  beim  Durch- 
setzen durch  Siebe  erfahren,  für  Scheidungszwecke  zu  benützen. 
Zu  diesem  Behufe  lässt  er  diese  Erze  auf  einen  Ringkondensator 
fallen,  bestehend  aus  einer  kreisförmigen  inneren  Platte,  die  mit 
dem  positiven  Pole  einer  Influenzmaschine  verbunden  ist,  und  aus 
einer  an  den  Thomsonschen  Schutzring  erinnernden  ringförmigen 
äusseren  Platte,  welche  mit  dem  negativen  Pole  in  Verbindung  steht. 
Jene  Erzteilchen,  in  welchen  die  Reibung  negative  Elektrizität  er- 
zeugt hatte,  fallen  auf  die  innere  Platte,  die  positiv  elektrisierten 
hingegen  werden  von  dem  Schutzringe  angezogen.  Schön  lässt 
sich  dieser  Versuch  mit  einem  Gemisch  von  pulverisiertem  Schwefel 
und  Mennige  (Bleiminium)  vorführen.  Der  grelle  Unterschied  in  der 
Farbe  zeigt  die  Scheidung  gut  an.  Das  gelbe  Schwefelpulver  sammelt 
sich  auf  dem  Schutzringe  und  das  rote  Mennigepulver  auf  der  inneren 
Platte.  In  gleicher  Weise  können  z.  B.  Bleiglanz  (galene)  und  Zink- 
blende geschieden  werden,  indem  erstere  auf  die  positive  Platte  und 
letztere  auf  die  negative  kommt. 
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Das  Blakesclie  Verfahren  beruht  wohl  auf  einem  ähnlichen 
Prinzipe,  nichtsdestoweniger  sind  einige  Unterschiede  zwischen  den 
beiden  Systemen  wahrzunehmen.  Vor  allem  wird  hier  die  Elektri- 
sierung des  Mahlgutes  anstatt  durch  Reibung  durch  einfache  Influenz- 
erscheinung hervorgerufen.  Hierdurch  erhält  die  ganze  Erzmasse 
eine  gleichnamige  elektrische  Ladung,  und  zwar  in  folgender  Weise 
(Fig.  1):  Das  Scheidegut,  nachdem  es  fein  pulverisiert  worden  ist, 
fällt  auf  ein  Transportband  und  wird  mittels  der  beiden  Rollen  B und  C 
unter  der  Platte  E vorbeigeführt.  Verbinden  wir  letztere  mit  dem 
positiven  Pole  einer  Influenzmaschine  von  einer  Spannung  von 


J) 


beiläufig  20  000  Volt  und  verbinden  wir  das  Transportband  mit  der 
Erde,  dann  ladet  sich  das  Scheidegut  durch  Influenz  negativ.  Von 
dem  Transportband  fällt  das  negativ  elektrisierte  Scheidegut  zwischen 
den  Platten  G und  II  eines  Kondensators  in  der  Weise,  dass  es  mit 
der  positiv  polarisierten  Platte  G in  Berührung  kommt.  In  dem 
Moment,  wo  die  Berührung  entsteht,  wird  das  Erz  elektrisch  umge- 
laden und  sofort  nachher  von  der  gleichnamig  geladenen  Platte 
abgestossen.  Man  erinnere  sich  nur  aus  der  Experimentalphysik  an 
die  bekannte  Elektroskoperscheinung  mit  der  kleinen  Hollunderkugel. 
Unter  diesem  elektrostatischen  Einfluss  kommen  die  abgestossenen 
Erzteilchen  aus  ihrer  Fallrichtung  nach  der  schrägeren  Richtung 
und  sammeln  sich  in  dem  Behälter  0.  Nicht  alle  Erzteilchen  werden 
aber  abgestossen,  denn  die  Umladung  erheischt  eine  gewisse  Zeit- 
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dauer,  welche  um  so  grösser  ist,  je  kleiner  die  elektrische  Leitungs- 
fähigkeit des  Erzteilchens  ist.  Jene  Teilchen  also,  welche  nicht 
genügend  umgeladen  sind,  setzen  ihre  Fallrichtung  trotz  der  Berührung 
mit  der  Platte  G fort,  gleiten  also  letzterer  entlang  hinab  und  sammeln 
sich  im  Behälter  P. 

Das  verschiedene  Verhalten  in  Bezug  auf  elektrische  Polarisier- 
barkeit oder  in  Bezug  auf  elektrische  Potentialänderungen  rufen  also 
eine  zur  Scheidung  genügende  Ablenkung  in  den  resultierenden  Fall- 
richtungen hervor. 

Wenn  wir  nun  die  beiden  Scheidungsprinzipien,  die  Blakesche 
und  die  von  Negreanu  miteinander  vergleichen,  so  finden  wir 
zwei  genaue  Unterschiede  zwischen  den  beiden.  Bei  letzterem  werden 
die  Erzteilchen  durch  Reibung  und  je  nach  ihrer  Leitungsfähigkeit 
verschieden  elektrisiert.  Dieselben  scheiden  sich  dann  in  der  Weise, 
dass  sie  je  nach  dem  Vorzeichen  ihrer  Ladung  entweder  auf  die 
positive  oder  aber  auf  die  negative  Elektrode  eines  ebenen  Ring- 
kondensators fallen.  Bei  dem  Blakeschen  Verfahren  hingegen  werden 
die  Partikelchen  gleichmässig  elektrisiert  und  erst  im  Kondensator 
je  nach  ihrer  Leitungsfähigkeit  umpolarisiert  und  dadurch  in  ver- 
schiedene Fallrichtungen  gebracht.  Für  gewöhnlich  besitzen  die 
Metallerze  hohe  elektrische  Leitungsfähigkeit,  hingegen  hat  die  Gangart 
(Quarz,  Kalkstein,  Schwefel  u.  s.  w.)  eine  nur  geringe  Leitungsfähigkeit. 
Es  gibt  von  dieser  Regel  natürlich  auch  Ausnahmen.  So  sind 
beispielsweise  die  reinen  Zinkerze,  wie  blonde  Zinkblende,  keine  Leiter, 
was  ihre  elektrostatische  Scheidung  ohne  vorheriges  Rösten,  bloss 
nach  einfachem  Trocknen  von  Schwefelkies,  Kupferkies  oder  Blei- 
glanz, ermöglicht. 

Elektrostatische  Separatoren  von  Blake  sind  seit  zwei  Jahren 
bei  der  Colorado  Zinc  Co.  in  Denver  im  Betriebe,  und  zwar  nach 
dortigen  Angaben  mit  Erfolg.  Eine  jede  der  verwendeten  Maschinen 
hat  eine  Leistungsfähigkeit  von  12  — 15  Tonnen  pro  Tag  (24  Stunden) 
von  einem  Scheidegut,  dessen  Korngrösse  einer  Siebnummer  von 
30  Maschen  pro  engl.  Zoll  entspricht.  Eine  solche  Maschine  hat  eine 
Länge  von  7 Metern,  eine  Breite  von  1 Meter  und  eine  Höhe  von 
2 Metern.  Sie  erheischt  zu  ihrem  Betriebe  eine  Pferdekraft,  den 
Betrieb  der  Elektrisiermaschinen  mitinbegriffen.  Letztere  ist  für 
20  000  Volt  Spannung  konstruiert,  besteht  vorwiegend  aus  Metall- 
teilen, besitzt  gar  keine  Glasbestandteile,  ist  selbsterregend  und  gegen- 
überWitterungsverhältnissen  respektive  hygroskopischen  Verhältnissen 
der  Luft  unempfindlich.  Nähere  Details  über  diese  Influenzmaschine 
sind  bisher  nicht  bekannt  geworden,  und  für  das  Wenige,  was  in  die 
Oeffentlichkeit  gedrungen  ist,  übernimmt  Herr  Sw  arte,  einer  der 
Mitarbeiter  von  Prof.  Blake,  die  Verantwortlichkeit.  Nach  seinen 
Angaben  sind  wir  in  der  Lage,  auch  über  die  Versuchsresultate, 
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welche  mit  der  Blak  eschen  Maschine  in  Denver  erreicht  worden  sind, 
einige  Daten  mitteilen  zu  können  (Eng.  and  Mining  Journal,  24.  jan.  1903) : 
1.  Gemischte  Zinkerze  aus  Joplin  (Missouri- Kansas -Distrikt), 
bestehend  aus  Zinkblende,  Schwefelkies  und  Bleiglätte: 

Das  Scheidegut  setzte  sich  aus  folgenden  Korngrössen  zusammen: 


8,22% 

mit 

Sieb 

No. 

6- 

- 8 

6,85% 

55 

55 

55 
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-12 

sP1 

"o 

o 

o 

55 

55 

55 
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55 

55 
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-20 

24,35% 

55 

55 

55 
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-40 

32,57  % 

55 

55 

55 

40 

und  noch  feiner 

Es  sind  also  43,97%  oberhalb  Sieb  No.  20  und  56,92%  unterhalb 
desselben.  Von  diesem  Scheidegut  wurden  16,11  Tonnen  in  24  Stunden 
auf  einen  Blake-Apparat  aufgegeben.  Diese  Arbeit  ergab  folgende 
Scheideresultate : 


Metall 

Originalgelialt 

Eisen-  und 
Bleikonzentrat 

Zinkkonzentrat 

Zink 

49,20% 

3,60% 

60,69% 

Eisen 

9,62% 

39,24  % 

2,02  % 

Blei 

Unlösbar 

2,28% 

8,89% 

Spuren 

(Quarz  u.s.w.) 

4,60  •/„ 

5,00% 

3,10%. 

Das  Zinkkonzentrat  bildet  80,21%  des  Totalgewichtes,  von  welch’ 
letzterem  1,57%  als  Verlust  für  Staub,  Musternahme  u.  s.  w.  ab- 
zurechnen sind. 

Bei  diesem  Versuch  wurde  das  ganze  Scheidegut  (grob  und 
fein)  auf  einmal  verarbeitet.  Wenn  man  nun  den  Versuch  in  der 
Weise  wiederholt,  dass  man  die  Korngrössen  oberhalb  Sieb  No.  20 
separat  verarbeitet  und  jene  unterhalb  No.  20  auch  separat  und  dann 
die  Endprodukte  mischt,  so  erhält  man  ein  reineres  Zinkprodukt, 
denn  die  Analyse  ergab  in  diesem  Falle  61,81%  Zink.  Die  vor- 
handene kleine  Kupfermenge  ging  in  beiden  Fällen  mit  dem  Eisen 
und  Blei. 

2.  Schwarze  Zinkblende  aus  Leadville  (Colorado)  von  der  Nähe 
von  Denver,  bestehend  aus  Blei,  Zink  und  Eisen  und  beinahe  ohne 
Gangart.  Das  Erz  wurde  zuerst  auf  Sieb  No.  30  gemahlen  und  auf 
Wilfley-Herden  nass  gewaschen  und  von  dem  grössten  Teil  des  Blei 
und  Quarzes  befreit.  Das  getrocknete  Scheidegut,  das  namentlich 
Schwefelkies,  Magnetkies  und  Blende  enthielt,  war  aus  folgenden 
Korngrössen  zusammengesetzt: 

33,8%  mit  Sieb  No.  30  bis  60 
28,5%  „ „ „ 60  „ 100 

38,2%  „ „ „ 100  „ 200 

17,8%  Staub  oberhalb  200  Maschen  pro  engl.  Zoll. 
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Von  diesem  Gute  wurden  12,83  Tonnen  in  24  Stunden  auf  dem 
Blake-Morscher- Apparat  verarbeitet  und  ergaben: 


e t Original-  Eisen-  und  Zink- 

gehalt  Bleikonzentrat  konzentrat 

Zink 30,37%  8,14%  51,18% 

Eisen 20,14%  35,14%  8,80% 

Blei 4,60%  9,05%  0,60% 


Unlösbar  Quarz  u.  s.  w)  . . 3,30%  4,60 % 2,70% 

Das  Zinkkonzentrat  bildet  50,88%  des  Totalgewichts,  von  welchem 
1,22 % als  Verlust  für  Staub,  Musternahme  u.  s.  w.  abzurechnen  sind. 

Wie  wir  sehen,  ist  die  Scheidung  von  Zinkblende  einer- 
seits und  Bleiglanz  und  Schwefelkies  andererseits  eine  vollkommene, 
und  scheint  das  Verfahren  nach  dieser  Richtung,  namentlich  für 
Erze,  die  zu  fein  verwachsen  sind,  um  preiswürdig  gewaschen  werden 
zu  können,  eine  gewisse  Zukunft  zu  haben. 

Bei  vielen  magnetisierbaren  Erzkomplexen  liegt  nun  die  Sache 
viel  ungünstiger,  weil  die  elektrostatische  Scheidung  mehr  Mittel- 
produkte gibt  als  die  elektromagnetische,  namentlich  dadurch,  dass 
die  Elektrisierbarkeit  dieser  Erze  bei  weitem  keine  so  aus- 
gesprochenen Differenzen  aufweist,  also  in  viel  engeren  Grenzen 
sich  bewegt  als  die  magnetische  Durchlässigkeit.  Dabei  erwähnen 
wir  gar  nicht  die  starkmagnetischen  Erze,  die  Extraktion  von  Eisen, 
von  Magneteisenstein  oder  Magnetkies,  sondern  denken  an  die 
schwachmagnetischen  Mineralien,  deren  Scheidung  durch  die  Ein- 
führung der  Apparate  mit  sehr  konzentriertem  Felde  oder  grosser 
Durchsetzungsgeschwindigkeit  im  Interferricum  ein  unentbehrliches 
Mittel  der  modernen  Aufbereitungstechnik  geworden  ist.  Befassen 
wir  uns  nun  mit  diesen  elektromagnetischen  Apparaten. 

Wie  man  in  der  hydromechanischen  Aufbereitung  für  die 
Scheidung  verschiedener  Erze  und  Korngrössen  verschiedene  Setz- 
maschinen, verschiedene  Rund-  oder  sonstige  Herde  verwenden  muss, 
so  richtet  sich  auch  die  Wahl  der  bestentsprechenden  elektro- 
magnetischen Separatoren  ganz  nach  dem  Charakter  des  zu  ver- 
arbeitenden Erzes.  Es  würde  zu  weit  führen,  hier  auf  die  zahlreichen 
Typen,  welche  von  verschiedenen  Seiten  bisher  proponiert  wurden, 
einzugehen.  Nur  diejenigen  Apparate,  welche  von  jahrelanger  Praxis 
als  brauchbar  sich  erwiesen  haben,  oder  aber  jene,  welche  eine 
Neuerung  in  Bezug  auf  diese  bewährten  Apparate  aufweisen,  sollen 
wenigstens  in  ihren  Prinzipien  im  folgenden  kurz  beschrieben  werden. 

Die  Klassifizierung  der  elektromagnetischen  Separatoren  kann 
auf  eine  rein  konstruktive  Differenz  basiert  werden,  indem  man 
Apparate  mit  bewegten  Magneten  von  solchen  mit  feststehenden 
Magneten  unterscheidet.  Eine  jede  dieser  Klassen  kann  wieder  in 
zwei  Unterklassen  geteilt  werden,  und  zwar  jene  mit  feststehenden 
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Magneten  kann  man  nach  der  Wirkungsweise  der  magnetischen 
Anziehung  einteilen: 

1.  in  solche,  bei  welchen  die  magnetisch  durchlässigen 
Erzteilchen  aus  der  Masse  herausgehoben  werden  und 
durch  Bänder  oder  sonstige  Organe  aus  dem  Magnetfelde 
entfernt  werden; 

2.  in  solche,  bei  denen  die  magnetische  Anziehung  die  mag- 
netischen Erzteilchen  aus  ihrer  Balm,  welche  sie  in  un- 
magnetischem Zustande  beschreiben  würden,  ablenken. 

Man  kann  übrigens,  wie  wir  sogleich  sehen  werden,  eine 
Kombination  der  Separatoren  der  ersten  und  zweiten  Art  zusammen- 
stellen, bei  welcher  sowohl  ein  Herausheben  als  auch  ein  Ablenken 
der  magnetischen  Körner  aus  der  Bahn  der  unmagnetischen  Bestand- 
teile stattfindet. 

Die  Separatoren  mit  beweglichen  Magneten  lassen  sich  eben- 
falls in  zwei  Arten  unterscheiden: 

1.  in  intermittierende  Apparate,  die  namentlich  für  stark 
magnetisches  Material  verwendet  werden; 

2.  in  kontinuierlich  wirkende  Apparate. 

Zu  letzteren  gehören  die  Buchanan-Typen  und  das  daraus 
entwickelte  Mechernichsche  System  der  Elektromagnetischen  Gesell- 
schaft, gebaut  von  der  Firma  F.  Krupp  in  Magdeburg  (Grusonwerk). 

Zu  den  verbreitetsten  intermittierenden  Apparaten  gehört  der 
J ohnsonsche  Separator,  gebaut  von  der  Firma  Barnard  and  Leas  in 
Moline,  Illinois,  U.  S.  A. 

Unter  den  Separatoren  mit  feststehenden  Magneten  sind  die 
hervorragendsten  die  bekannten  Wetheril-Typen  und  die  aus  den- 
selben entstandenen  Systeme  der  Metallurgischen  Gesellschaft  in 
Frankfurt,  welche  die  Maschinenfabrik  „Humboldt“  in  Kalk  bei  Cöln 
fabriziert. 

Die  Prinzipien  dieser  verschiedenen  Scheideverfahren  sind  nun, 
kurz  gefasst,  die  folgenden: 

I.  Mechernicher  magnetische  Scheideverfahren. 

Der  Magnetismus,  dessen  man  zur  Erregung  der  zu  scheidenden 
Mineralien  benötigt,  wird  in  zwei  walzenförmigen,  parallel  gelagerten 
Elektromagneten  hervorgerufen.  Es  sind  also  zwei  Lufträume,  d.  h. 
zwei  arbeitende  Magnetfelder  vorhanden.  Die  Polbreiten  sind  gross 
gewählt,  was  eine  ausgezeichnete  Ausnützung  gestattet.  Der  obere 
Magnetpol  hat  einen  kreisförmigen  Querschnitt,  hingegen  ist  der 
untere  oval  zugespitzt.  Die  Verteilung  der  Kraftlinien  ist  also  der- 
artig, dass  die  grösste  magnetische  Intensität  im  Verengungspunkt 
des  Luftraumes  existiert  und  dann  graduell  nach  den  Enden  des 
Feldes  zu  abnimmt.  Die  Scheidung  erfolgt  nun  durch  Zuführung 
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des  Erzes  zwischen  die  Pole  aus  einem  Aufgabetrichter  über  einem 
verstellbaren,  geneigten  Schieber  (Fig.  2),  der  das  Erz  oben  zu  jenem 
Teil  des  Luftraumes  führt,  wo  der  Magnetismus  am  stärksten  ist. 
Je  geneigter  dieser  Schieber  eingestellt  wird,  um  so  grösser  wird 
die  Zuführungsgeschwindigkeit  des  Erzes.  Die  magnetisch  durch- 
lässige Substanz  wird  nun  durch  die  magnetische  Anziehung  am 
oberen  Pole  festgehalten,  während  die  unmagnetische  zwischen  den 
Polen  über  den  unteren  Pol  ohne  Ablenkung  durchfällt  und  für 
sich  aufgefangen  wird.  Der  obere  Pol  N ist  in  stetiger  Rotation  mit 
einer  Geschwindigkeit,  die  nach  der  Menge  des  zugeführten  Erzes 
geregelt  werden  muss.  Durch  diese  Rotation  werden  nämlich  die 
anhaftenden  magnetischen  Erzteilchen  mitgeführt  und  an  Stellen  ab- 
gesetzt, wo  die  Feldintensität  entsprechend  schwach  ist,  durch 
Schwere  und  Zentrifugalkraft  vom  Pole  losgetrennt.  Je  stärker 

magnetisch  die  Substanz  ist,  um 
so  weiter  wird  sie  fortgeführt, 
bis  eine  Lostrennung  eintritt. 
Auf  diese  Weise  geschieht  die 
Scheidung  des  unmagnetischen 
Teiles  sowohl  als  die  Separation 
verschieden  magnetischer  Erz- 
teile. Das  separate  Auffangen 
dieser  Scheidegute  erfolgt  mittels 
Schieber,  welche  übereinander 
in  verschiedener  Neigung  auf- 
gestellt werden. 

Der  Vorteil  dieses  einfachen 
Systemes  liegt  hauptsächlich  in 
dem  Abhandensein  von  Bändern  oder  sonstigen  separaten  Transport- 
organen, da  der  rotierende  Pol  selbst  den  Transport  aus  dem  Arbeits- 
feld nach  dem  Scheidungsschieber  besorgt.  Hingegen  bietet  dieses 
System  verschiedene  technische  Schwierigkeiten,  welche  in  der 
Praxis  erst  nach  vielem  Ausprobieren  überwunden  werden  konnten. 
Vor  allem  mussten  die  Pole  fortwährend  den  gleichen  Abstand  be- 
halten, damit  die  Verteilung  der  Feldintensität  immer  dieselbe  blieb. 
Nun  ziehen  aber  die  Pole  einander  stark  an,  wodurch  stets  ein 
starker,  einseitiger  Druck  auf  die  Achsenlager  des  rotierenden 
Elektromagneten  entsteht.  Man  muss  also  eine  starke  Achsen- 
lagerung  vorsehen.  Vorteilhaft  werden  auch  Ringe  aus  nicht 
magnetischem  Material  an  den  Stirnseiten  der  Magnete  angebracht, 
welche  aufeinander  rollen  und  den  Polabstand  konstant  halten. 

Aus  dem  Gesagten  erhellt  auch,  dass  in  dem  bewegten  Magneten 
das  sich  in  Bezug  auf  den  Magnetkern  drehende  Feld  im  letzteren 
Hysteresis-  und  Foucaultströme  erzeugt.  Durch  den  entsprechenden 
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Energieverlust  wird  ein  grösserer  Erregerstrom  erheischt,  als  bei 
den  Apparaten  mit  feststehenden  Magneten.  Man  darf  aber  nicht 
vergessen,  dass  die  magnetische  Induktion  im  Magnetkern  selbst 
klein  gewählt  werden  kann  bei  entsprechend  gewähltem  Querschnitt. 
Nun  wächst  das  Gewicht  proportional  dem  Querschnitt,  also  um- 
gekehrt proportional  der  Induktion,  die  Hysteresisverluste  nehmen 
aber  beiläufig  mit  der  1,6  Potenz  der  Induktion  ab  und  die  Foucault- 
stromverluste  mit  der  zweiten  Potenz.  Nichtsdestoweniger  muss 
dieser  Mehrverluste  gedacht  werden  ebenso  wie  der  mechanischen 
Verluste,  welche  durch  den  einseitigen  Lagerdruck  entstehen. 

Schön  sind  die  Probleme  der  Reinhaltung  der  Walzen  vor  fest- 
angepressten  hochmagnetischen  Erzen,  sowie  der  Klassierung  der 
Erze  beim  Mechernicher  System  gelöst.  Erstere  geschieht  durch 
Stachelwalzen,  kleine  unmagnetische  Walzen,  welche  gegen  den 
oberen  Pol  angebracht  sind  und  Bürsten  aus  zahlreichen  vonein- 
ander isolierten  Eisenspitzen  tragen.  Durch  die  hohen  Induktionen, 
welche  in  diesen  Spitzen  entstehen,  werden  die  starkmagnetischen 
Erzkörner  von  der  Polwalze  abgerissen  und  seitwärts  entfernt. 

Die  Klassierung  ist  eine  der  wichtigsten  Operationen  der 
Magnetscheidung.  Je  kleiner  der  Unterschied  im  magnetischen  Ver- 
halten der  zu  scheidenden  Erze  ist,  um  so  weitgehender  muss  die 
Klassierung  ausgeführt  werden.  Nun  erzeugt  aber  eine  weitgehende 
Klassierung  der  Erzkörner  viel  Staub,  dessen  Entwickelung  nicht 
nur  den  Arbeitern  unerträglich  wird,  sondern  auch  die  Siebe  ver- 
stopft und  das  Reinhalten  letzterer  sehr  umständlich  macht.  Diesen 
Uebelständen  hilft  die  Elektromagnetische  Gesellschaft  dadurch  ab, 
dass  sie  anstatt  Klassierung  mit  feinmaschigen  Sieben  eine  Trocken- 
klassierung mit  Zentrifugalwindseparation  eingeführt  hat,  bei  welcher 
ein  Windstrom  eines  Exhaustors,  kombiniert  mit  der  Zentrifugalkraft 
der  in  Rotation  gesetzten  Erze,  die  verschiedenen  Korngrössen 
trennt  und  den  Staub  für  sich  niederschlägt. 

2.  Der  Johnsonsche  Separator. 

Derselbe  besteht  im  wesentlichen  aus  einem  Solenoid  c (Fig.  3), 
welches  aus  einem  mit  Kopfring  versehenen  und  an  seiner  äusseren 
Oberfläche  von  Drahtwickelungen  umgebenen  Metallcylinder  aus 
weichem  Eisen  gebildet  ist,  derart,  dass  die  grösste  magnetische  Kraft 
in  der  Achse  des  Solenoi'dcylinders  ausgeübt  wird.  Die  Windungs- 
richtung des  einen  Teiles  der  Wickelung  ist  jener  des  anderen  Teiles 
entgegengesetzt  und  bezweckt  dies,  die  stärksten  magnetischen 
Wirkungen  in  dem  mittleren  Teile  des  Solenoids  zu  erzielen. 

Dieses  Solenoid  ist  auf  einer  in  Lagern  drehbaren  Achse  d 
ungeordnet,  auf  welcher  durch  Induktion  zu  erregende  Transport- 
magnete e aus  weichem  Eisen  derart  angeordnet  sind,  dass  sie  den 
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Durchfluss  des  Materials  regulieren  und  die  magnetischen  Erzteilchen 
nach  der  Achse  des  Solenoids  hin  anziehen,  so  dass  diese  Teilchen 
von  den  unmagnetischen  und  durch  die  Zentrifugalkraft  an  die 
innere  Oberfläche  des  Cylinders  geschleuderten  Teilchen  nicht  mit- 
gerissen werden. 

Wir  sehen  also,  dass  Johnson  einen  Separator  in  Form  einer 
Transportschnecke  verwirklicht  hat,  bei  welcher  die  nach  einer 


Schraubenlinie  angeordneten  Flügel  aus  weichem  Eisen  durch  die 
Erregung  des  Solenoi'ds  magnetisiert  werden  und  die  magnetisch 
durchlässigen  Erzteilchen  nach  der  Mitte  der  Trommel  konzentrieren. 

Wie  wir  schon  erwähnt  haben,  birgt  dieser  Apparat  eine  inter- 
mittierende Wirkungsweise.  Sobald  genügend  magnetisches  Erz  um 
die  Achse  sich  gesammelt  hat,  wird  der  Erregungsstrom  unterbrochen. 
Dadurch  entmagnetisieren  sich  die  Schnecken flügel  e und  lassen  das 
durch  den  Magnetismus  zurückgehaltene  Erz  nach  der  Neigung  der 
Trommel  hinuntergleiten.  Der  Stromwender  (Kommutator)  m kann 
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gleichzeitig  mit  dem  Ausfallschieber  kombiniert  werden  in  der  Weise, 
dass  bei  Schliessung  des  Stromes  der  Stromwender  so  eingestellt  ist, 
dass  die  durch  die  Oeffnung  der  Trommel  herausfallenden  nicht 
magnetischen  Erze  in  den  entsprechenden  Behälter  o fallen,  hingegen, 
sobald  der  Strom  unterbrochen  wird,  der  umgesteuerte  Hebel  m die 
nach  gleichzeitiger  Aufhebung  der  Magnetisierung  herausfallenden, 
magnetisch  durchlässigen  Erze  nach  einem  andern  Behälter  p dirigiert. 


Der  Johnson  sehe  Apparat  ist  in  Amerika  für  Eisenerzscheidung 
sehr  verbreitet.  Die  kleineren  Typen  werden  namentlich  in  Eisen- 
giessereien  zur  Rückgewinnung  des  in  den  Abfällen  sonst  verloren 
gehenden  Eisens  verwendet.  Für  schwachmagnetisches  Material  ist 
derselbe  unpraktisch,  denn  infolge  der  intermittierenden  Wirkungs- 
weise müsste  ein  zu  grosses  Gewicht  der  magnetisch  erregbaren 
Erze  während  einer  Operation  unnütz  in  Rotation  gebracht  werden, 
ganz  abgesehen  davon,  dass  bei  der  fraglichen  Anordnung  des 
Magnetkerns  starke  Intensitäten  im  Innern  des  Solenoids  schwer  her- 
zustellen wären.  Wir  haben  diesen  Apparat  nur  als  Type  eines 
intermittierend  wirkenden  Separators  mit  beweglichen  Magneten 
erwähnen  wollen. 


Chem.  Kongress.  Bd  U. 
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3.  Die  Wetheril-Apparate. 

Diese  sehr  verbreiteten  Apparate  gehören,  wie  bekannt,  in  die 
Klasse  der  Separatoren  mit  feststehenden  Magneten  und  können  also 
entweder  solche  sein,  bei  welchen  die  magnetischen  Teilchen  aus 
dem  Erzstrome  herausgehoben  werden,  oder  aber  solche,  bei  welchen 
diese  Teilchen  aus  ihrer  Bahn  abgelenkt  und  separat  aufgefangen 
werden  können. 


Ein  Separator  der  ersten  Art  ist  der  Rowandsche  Apparat, 
der  auf  Fig.  4 und  5 schematisch  dargestellt  ist. 

MM1  sind  zwei  Magnete,  so  zueinander  angeordnet,  dass  die 
zugeschärften  Polspitzen  PP  des  oberen  Magneten  den  flachen  Polen 
des  unteren  Magneten  nahe  gegenüber  liegen.  Durch  den  so  ent- 
stehenden Polspalt  hindurch  bewegt  sich,  geführt  von  den  Band- 
scheiben BBi,  das  Transportband  Z mit  dem  vom  Trichter  B 
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kommenden  Erzstrom.  Senkrecht  zu  diesem  Bande  und  quer  über 
demselben  hinweg  laufen  entlang  der  Polspitzen  PP  des  oberen 
Magneten  Abzugsbänder  C nach  der  Pfeilrichtung. 

Die  Wirkungsweise  ist  sofort  einleuchtend.  Sobald  das  Erz 
unter  die  Spitze  P des  Magneten  M gelangt,  werden  die  magnetischen 
Teile  angezogen,  aus  dem  Erzstrom  herausgehoben,  an  die  untere 
Seite  des  Abzugsbandes  C gedrückt  und  mit  demselben  aus  dem 
Arbeitsfeld  herausbewegt,  wo  sie  dann  vom  Bande  in  den  Kasten  D 
fallen.  Das  übrige  Gemisch  ist  inzwischen  von  dem  Zutragsbande  Z 
weiter  unter  die  zweite  Polspalte  des  Magneten  gebracht  worden, 
wo  sich  der  Scheideprozess  wiederholt,  so  dass  nur  unmagnetisches 
Produkt  vom  Bande  Z schliesslich  in  den  Kasten  E abgeworfen  wird. 

An  Stelle  eines  Magnetpaares  kann  man  zwei  oder  mehrere 
an  ein  und  demselben  Bande  Z anbringen. 


Aus  Fig.  6 ist  der  Querschnitt  an  einer  Polspalte 
ersichtlich.  Die  Konzentration  der  magnetischen  Kraft- 
linien ist  an  der  oberen  Polspitze  angedeutet. 

Die  quantitative  Leistung  des  Apparates  hängt  von 
den  magnetischen  Eigenschaften  und  von  der  Korn- 
grösse des  Erzes  ab  und  schwankt  zwischen  500  und 
4000  kg  pro  Stunde. 

Ein  Separator  der  zweiten  Art  ist  der  Wetheril- 
Apparat  mit  einem  Haupt-  oder  Extraktionspol  A und 
zwei  Nebenpolen  dessen  Schemata  in  Fig.  7 und  8 
dargestellt  sind. 


Die  Arbeitsweise  ist  die  folgende: 

Das  aus  dem  Trichter  II  auf  das  Zuführungsband  D fallende 
Erzgemisch  wird  von  demselben  in  das  magnetische  Feld  (Fig.  8) 
gebracht.  Letzteres  wird  von  den  drei  Polspitzen  gebildet,  die  sämt- 
lich in  einer  Ebene  liegen  und  unter  denen  das  Abzugsband  C hinweg- 
streicht. Das  Unmagnetische  fällt  von  der  Messingwalze  P ab  nach 
dem  Behälter  U.  Das  Magnetische  hingegen  wird  in  horizontaler 
Richtung  abgelenkt  und  gelangt  in  die  Behälter  O und  M.  Das  in 
O aufgefangene  Mittelprodukt,  in  welchem  die  stark  verwachsenen 
Erzteilchen  sich  befinden,  kann  von  neuem  zerkleinert  und  verarbeitet 
werden. 

Wir  müssen  betonen,  dass  infolge  der  glücklichen  Anordnung 
der  drei  Polspitzen  ausser  dem  einfachen  Ablenken  gleichzeitig  ein 
Herausheben  der  Erzteilchen  nach  horizontaler  Richtung  des  Abzugs- 
bandes zu  stattfindet.  Durch  diese  Kombination  gelingt  es  trotz  der 
schwächsten  Durchlässigkeit  der  damit  verarbeiteten  Erze  noch 
eine  quantitative  Leistung  von  1200  bis  2500  kg  pro  Stunde  zu  er- 
reichen. Der  Bänderverschleiss  ist  dabei  sehr  gering,  nach  Angabe 
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der  Metallurgischen  Gesellschaft  kaum  1 Pfennig  pro  Tonne  Erz. 
Mechanische  Energie  ist  nur  für  den  Antrieb  der  Speisewalze  und 
der  Bandscheiben  erforderlich  und  beträgt  kaum  1/6  Pferdekraft. 

Die  Maschinen,  welche  nach  dem  Prinzip  der  Ablenkung  aus 
der  Fallbahn  arbeiten,  erheischen  naturgemäss  kleinere  Magnete  und 


schwächere  Energie  zur  Erregung  als  jene,  welche  nach  dem  Prinzip 
der  Anhebung  des  Materials  gebaut  sind.  Von  dieser  Ueberlegung 
ausgehend,  hat  die  Metallurgische  Gesellschaft  nach  dem  ersteren 

Prinzip  zwei  neue  Typen 
entwickelt,  welche  zuerst  in 
der  Düsseldorfer  Ausstellung 
(1902)  vor  die  Oeffentlichkeit 
kamen  und  wegen  ihrer  ein- 
fachen Wü'kungsweise  Auf- 
merksamkeit erregten.  Die 
erstere,  die  „Walzentype“, 
ohne  Transportbänder,  mit 
drehender  Magnetwalze,  er- 
innert an  die  Mechernicher  Type,  mit  dem  Unterschied  aber, 
dass  die  drehende  Walze  hier  nicht  vom  Elektromagneten  selbst  ge- 
bildet wird,  sondern  von  einem  Teile  des  Magnetjoches.  Dadurch 
ist  eine  vollständige  Ausbalanzierung,  also  Vermeidung  jedweden 
einseitigen  Druckes,  erreicht  worden. 
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Die  Walze  (Fig.  9)  wird  durch  Aneinanderreihen  von  Scheiben 
aus  abwechselnd  magnetischem  und  unmagnetischem  Material  her- 
gestellt, wodurch  an  der  mechanisch  glatten  Oberfläche  magnetische 
Konzentrationspunkte  geschaffen  werden.  Das  Material,  welches  vom 
Trichter  direkt  auf  die  induzierte  Walze  aufgetragen  wird,  passiert 
die  Polspalten  (Fig.  10).  Das  Unmagnetische  fällt  ohne  Ablenkung 
durch,  während  das  Magnetische  von  der  Walze  bis  zur  Neutralzone 
mitgeführt  und  erst  da  losgelassen  wird. 

Dieser  Apparat  war  in  Düsseldorf  gleichzeitig  als  nass- 
magnetischer Scheider  für  spatige  , Blende  im  Betriebe  zu  sehen. 


Fig.  10. 


Fig.  11. 


Wenn  derselbe  sich  in  dieser  Eigenschaft  nach  längerer  Praxis  be- 
währen würde,  so  könnte  dieser  Apparat  als  Lösung  eines  wichtigen 
Aufbereitungsproblems  betrachtet  werden,  nämlich  der  magnetischen 
Scheidung  staubförmiger  oder  viel  Staub  entwickelnder  Bergprodukte, 
wie  manche  Eisenerze  oder  geröstetes  Zinkgalmei  etc. 

Neben  der  Walzentype  war  in  Düsseldorf  auch  ein  sehr  ein- 
facher Separator  von  der  „Ringtype“  im  Betriebe.  Bei  diesem  ein- 
fachen Apparat  bewirkt  eigentlich  ein  ringförmiges , magnetisches 
Streufeld  die  Scheidung  der  magnetischen  und  unmagnetischen  Erz- 
teilchen. Derselbe  besteht  wesentlich  aus  einem  ringförmigen,  pol- 
losen Elektromagneten  M (Fig.  11),  auch  Glockenmagnet  genannt,  der 
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gar  keine  Polspalten  besitzt,  also  nur  geschlossene,  magnetische 
Stromkreise  hat,  aber,  einem  R-  Punkte  des  Querschnittes  entsprechend, 
ringsum  eine  starke  Verengung  des  Eisenquerschnittes  aufweist.  Diese 
Verengung  ruft  an  diesen  Stellen  ein  starkes  Heraustreten  der  mag- 
netischen Kraftlinien  in  die  Luft  hervor,  welche  dann  ebenso  wirken 
wie  jene  der  Polspalten  sonstiger  Magnete.  Diese  Anordnung  er- 
möglicht die  Herstellung  eines  Scheide -Apparates  ohne  jedwede  Be- 
wegungsorgane. Tatsächlich  bewegt  sich  dabei  nur  der  Erzstrom, 
den  der  Aufgabetrichter  auf  den  Verteilungskegel  K gleichförmig 
ausbreitet.  Die  unmagnetischen  Erzteilchen  passieren  die  magnetischen 
Streulinien  unbeeinflusst  und  fallen  in  einen  entsprechenden  Behälter, 
hingegen  werden  die  magnetischen  Teilchen  beeinflusst  und  nach 
radialer  Richtung  abgelenkt,  wodurch  dieselben  separat  aufgefangen 
werden  können.  Dieser  Apparat  scheint  nach  den  Angaben  von 
Ingenieur  Schnelle  nicht  nur  für  ganz  stark  magnetische  Erze» 
sondern  auch  für  vorher  leicht  geröstete  Schwefelkiesblende  ver- 
wendbar zu  sein.  Versuche  mit  solchen  oberschlesischen  Erzen 
ergaben  folgende  Resultate  nach  der  Röstung  (Verhandlungen  des 
Vereins  für  Beförderung  des  Gewerbfleisses,  6.  Oktober  1902): 


Original 

Verarbeitete 

Kiesprodukt 

Blende 

Ausbringen 

Korngrösse 

(geröstet) 

Menge 

(magnetisch) 

(unmagnetisch) 

von 

Gew.  % Zn  °/0 

kg  p.  Stunde 

Gew.  % Zn  p/9 

Gew.  °/0 

Zn»/0 

Orig. -Zinkgehalt 

4 

bis  2,4 

30,29  34,25 

1000 

10,18  6,1 

20,11 

48,5 

94,01  % 

2,4 

„ L2 

33,05  34,15 

1050 

13,23  6,5 

19,82 

52,6 

92,37  % 

1,2 

» 0,6 

14,18  35,25 

1000 

5,34  5,7 

8,84 

53,1 

93,91  % 

0,6 

„ 0,0 

22,48  32,69 

400 

8,05  6,5 

14,43 

47,3 

92,86  % 

Diese  Resultate  sind  vom  praktischen  Standpunkte  zufrieden- 
stellend. 

Der  Apparat  hatte  40  cm  äusseren  Felddurchmesser,  sein  Um- 
fang hatte  also  abgewickelt  eine  Arbeitsbreite  von  beiläufig  1,4  m 
bei  linearen  Magnetpolen.  Dies  erklärt  die  relativ  grosse  Leistung 
von  1000  kg  pro  Stunde  für  einen  solchen  Apparat. 

Resultate  von  diversen  elektromagnetischen  Aufbereitungsversuchen. 

Bevor  wir  zu  ziffermässigen  Resultaten  greifen,  müssen  wir 
einer  Nebenoperation  gedenken,  auf  welche  Herr  Geheimrat  Prof. 
Wedding  schon  vor  vielen  Jahren  die  Aufmerksamkeit  der  Auf- 
bereitungstechniker gelenkt  hat  und  die  für  viele  sonst  schwer  zu 
verarbeitende  Erze  von  grosser  Wichtigkeit  geworden  ist.  Wir 
meinen  die  der  Scheidung  vorangehende  Röstung  gewisser  Schwefel- 
verbindungen des  Eisens  und  des  Kupfers.  Es  ist  heute  eine  bekannte 
Tatsache,  dass  die  magnetische  Durchlässigkeit  von  chemischen  Ver- 
bindungen nicht  allein  vom  Gehalt  des  paramagnetischen  Metalls, 
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sondern  gleichzeitig  von  der  chemischen  Verbindungsstufe  abhängt. 
Bei  gewissen  Legierungen  wurde  schon  eine  ähnliche  Tatsache  kon- 
statiert, z.  B.  bei  Eisen-  und  Nickellegierungen  findet  man  eine 
Minimaldurchlässigkeit  bei  einem  bestimmten  Nickelgehalt  und  eine 
in  bestimmten  Grenzen  erhöhte,  sobald  der  Nickelgehalt  vermehrt 
oder  vermindert  wird.  Desgleichen  bieten  die  Eisensulfide  Beispiele 
höchster  und  niedrigster  Durchlässigkeit  je  nach  dem  Schwefelgehalt. 
So  ist  Schwefelkies  (FeS2)  beinahe  gar  nicht  magnetisch,  noch  weniger 
als  Kupferkies,  hingegen  besitzt  Magnetkies  (FnS12)  eine  hohe 
Permeabilität. 

Wenn  wir  nun  Schwefelkies-  oder  kupferkieshaltige  Blenden  zu 
verarbeiten  und  es  mit  Blenden  zu  tun  haben,  deren  Eisengehalt 
dieselben  auf  dieselbe  Permeabilitätstufe  stellt,  als  die  damit  verwach- 
senen Kiese,  so  kann  von  einer  direkten  Scheidung  keine  Rede  sein.  Wir 
müssen  dann  vorher  das  zerkleinerte  Rohmaterial  einer  schwachen 
Röstung  unterwerfen,  welche  die  Schwefelungsstufe  des  Eisens  in 
günstiger  Weise  abändert,  ohne  noch  eine  Aenderung  der  Blende  zu 
bewerkstelligen.  Die  hierzu  nötige  Temperatur  bewegt  sich  für 
gewöhnlich  zwischen  400°  C.  bis  500°  C. 

Ein  diesbezüglicher  interessanter  Versuch  wurde  in  Amerika 
von  W.  B.  Phillips  ausgeführt,  dessen  Ziffern  wir  hier  anzugeben 
für  angezeigt  halten  (Eng.  and  Mining  Journal  1901,  p.  710): 

Das  Zinkerz,  welches  ausser  Blende  noch  Schwefelkies,  Kupfer- 
kies und  Bleiglanz  enthielt,  wurde  vorerst  auf  einer  Setzmaschine 
und  auf  Herden  des  grössten  Teiles  seines  Bleigehaltes  befreit,  dann 
getrocknet  und  leicht  geröstet,  auf  einen  elektromagnetischen  Separator 
gebracht  und  bei  einer  konstanten  Erregung  mit  6 Ampere  Strom- 
stärke unter  einer  Spannung  von  110  Volt  mit  verschiedenen  Erz- 
stromgeschwindigkeiten, welche  einer  durchgesetzten  Menge  von  1/a  bis 
6 Tonnen  pro  Stunde  entsprach,  verarbeitet.  Die  erhaltenen  Resultate 
sind  hier  zusammengestellt: 


Bestandteile 

Originalgehalt 

Nach 

schwachem 

Rösten 

V*  t P 

Magn. 

14,10°/0 

ro  St. 

Un- 

magn. 

85,60% 

i t pi 
Magn. 

11.9% 

o St. 

Un- 

magn. 

88,9  V0 

2 t pi 

Magn. 

10,81% 

o St. 

Un- 
magn. 
89.19  % 

3 t p 

Magn. 

10,09% 

ro  St. 

Un- 

magn. 

89,91% 

Zink 

48,00 

49,60 

10,50 

53,5 

7,50 

54,50 

8,50 

56,00 

5,50 

56,00 

Kupfer  .... 

1,00 

1,50 

5,20 

— 

6,00 

— 

3,50 

— 

1,50 

— 

Blei 

1,80 

3,00 

1,00 

0,80 

0,40 

0,40 

0,60 

0,60 

0,60 

0,80 

Eisen 

6,71 

6,30 

34,54 

3,30 

26,84 

1,54 

46,98 

1,76 

42,13 

1,87 

Quarz  .... 

10,00 

18,68 

27,10 

20,10 

20,40 

7,68 

13,68 

8,56 

13,88 

11,84 

Schwefel.  . . 

31,45 

22,81 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 
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Bestandteile 

Originalgehalt 

Nach 

schwachem 

Rösten 

4 t pi 

Magn. 

»,54% 

■o  St. 

Un- 
magn. 
90,46  /„ 

Zink 

48,00 

49,50 

6,50 

58,00 

Kupfer  ..... 

1,00 

1,50 

4,25 

• — 

Blei .... 

1 80 

8,00 

0,60 

Eisen 

6,71 

6,38 

39,89 

1,65 

Quarz 

10,0.  * 

10,68 

14,00 

12,60 

Schwefel.  . . . 

81,45 

22,81 

— 

— 

5 t pro  St 

6 t pro  St 

Magn. 

Un- 

Magn. 

ün- 

magn. 

magn. 

9,15»/. 

90,85"/, 

9,09% 

90,91% 

5,50 

65, 00 

8,50 

65,50 

4,10 

Spuren 

3,60 

Spuren 

0,20 

0,60 

0,6') 

0,60 

43,78 

1,65 

43,45 

1,65 

17,42 

22,04 

12,40 

8,30 

— 

— 

— 

— 

Die  besten  Resultate  sind  also  mit  4 Tonnen  stündlich  erhalten 
worden. 

Nun  wurde  dasselbe  Erz  stärker  ausgerüstet.  Dann  fielen  die 
Resultate  folgendermassen  aus: 


Bestandteile 

Originalgehalt 

Nach 

Rösten 

Va  t p 

Magn. 

18,99% 

ro  8t. 

Un- 

magn. 

81,01% 

i t pi 

Magn. 

15,09»/, 

-o  St. 

Un- 

magn. 

84,91»/» 

2 t p 

Magn. 

14,82»/. 

ro  8t. 

Un- 

magn. 

85,68% 

8 t p 

Magn. 

18,41% 

ro  8t. 

ün- 

magn. 

86,59% 

Zink 

48,00 

50,00 

18,50 

56,00 

17,00 

58, HO 

17,50 

56,00 

19,00 

48,50 

Kupfer .... 

1,00 

2,30 

1,30 

Spuren 

4,00 

0,70 

4,65 

0,50 

5,50 

9,30 

Blei.  . . 

1,80 

0,80 

1,60 

0,60 

0,20 

2,00 

0,40 

1,80 

0,20 

Eisen .... 

6,71 

6,49 

27,39 

1,65 

34,54 

1,77 

34,32 

1,76 

34,54 

1,87 

Quarz  .... 

10,00 

12,32 

19,86 

9,24 

21,24 

10,76 

18,34 

10,60 

21,02 

10,36 

Schwefel.  . . 

3 1 ,45 

16,72 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

Bestandteile 

Originalgehalt 

Nach 

Rösten 

4 t pi 

Magn. 

12,717. 

•o  St 

Un- 
magn. 
87, 297, 

5 t pi 

Magn. 

12,81»/, 

■o  8t. 

Un- 

magn. 

87,I970 

6 t p 

Magn. 

12.14»/, 

ro  8t 

Un- 
magn. 
87,68 V, 

Zink 

48,00 

50,00 

16,00 

47,50 

16,50 

61,00 

25,50 

65,00 

Kupfer 

1,(  0 

2,30 

4,20 

2,30 

3,20 

2,60 

7,<  0 

6,00 

Blei 

1,80 

0,80 

1,80 

0,60 

2,20 

— 

0,20 

2,00 

Eisen 

6.71 

6,49 

35,75 

2,08 

34,87 

2,31 

34,76 

1,87 

Quarz 

10,00 

12,32 

20,56 

9,88 

19,48 

13,24 

18,80 

12,92 

Schwefel.  . . . 

31,45 

16,72 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

Wie  daraus  ersichtlich,  ist  das  starke  Rösten  ungünstig  und 
zwar  in  dreifacher  Hinsicht:  Erstens  nimmt  der  Prozentsatz  des  ab- 
gescheideten  unmagnetischen  Materials  (Zinkkonzentrat)  ab,  dann 
nimmt  auch  der  Zinkgehalt  dieses  Konzentrates  ab,  und  endlich  wird 
naturgemäss  der  Zinkverlust  durch  den  erhöhten  Zinkgehalt  des  mag- 
netischen Scheidegutes  grösser.  Das  Rösten  muss  also  sehr  vor- 
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sichtig  gehandhabt  werden  und  die  Bildung  von  Zinkoxyd  muss 
vermieden  werden. 

Wenn  man  nun  vor  der  magnetischen  Aufbereitung  die  Erze 
rösten  muss,  so  ist  es  angezeigt,  die  Gangart  soweit  als  möglich, 
sei  es  mittels  nasser  Aufbereitung,  sei  es  mit  anderen  Methoden,  vor- 
erst wegzubringen,  damit  dieselbe  nicht  an  dem  Rösten  teilnimmt, 
was  unnötige  Auslagen  an  Brennmaterial  verursachen  würde,  ab- 
gesehen davon,  dass  durch  die  Gangart  die  Kapazität  des  Röstofens 
beeinträchtigt  würde. 

Im  folgenden  wollen  wir  an  einem  Beispiele  die  Vorteile  der 
successiven  Anwendung  dieser  verschiedenen  Operationen  ziffer- 
mässig  dartun.  Es  handelte  sich  in  dem  gewählten  Falle  um  ein 
ziemlich  verwachsenes  komplexes  Erz  von  dem  Kupfer-  und  Zink- 
bergwerk in  Ai'n-Barbar  an  der  Küste  von  Böne  (Algerien),  dessen 
technische  Leitung  dem  Verfasser  dieser  Zeilen  unterstellt  ist.  Vor 
zwanzig  Jahren  wurde  dieses  Bergwerk  für  Chalkopyrit  allein  aus- 
gebeutet, wobei  die  darin  enthaltene  Zinkblende  als  ganz  wertlos 
betrachtet  wurde.  Vor  zehn  Jahren  pachtete  dasselbe  während  fünf 
Jahren  die  bekannte  Societe  de  la  Vieille  Montagne  und  beutete  es 
nur  für  Zinkblende  allein  aus.  Später  wurde  ohne  Erfolg  eine 
chemische  Scheidung  von  Kupfer  und  Zink  geplant.  Endlich  ent- 
schloss sich  Verfasser  dieser  Zeilen  für  die  elektro-magnetische  Auf- 
bereitung, nachdem  die  mit  dem  Erze  unternommenen  Versuche 
sowohl  auf  Wetheril-  respektive  Rowand-Apparaten  in  Kalk,  als  auch 
auf  den  Mechernicher  Apparaten  in  Mechernich  praktisch  verwert- 
bare Resultate  ergaben.  Die  Gestehungskosten  der  Aufbereitung 
selbst  wurden  auf  beiläufig  2 Mark  pro  Tonne  Roherz  angegeben. 

In  Kalk  wurden  80  kg  des  Originalerzes  im  Trockenofen  ge- 
röstet und  hierauf  in  folgende  Korngrössen  klassiert: 

Klasse  I = Sieb  No.  6 bis  10 

» H — « » 10  » 20 

» m = „ „ 20  „ 40 

„ IV  = „ „40  und  unterhalb. 

Die  Aufbereitung  dieser  einzelnen  Klassen  geschah  auf  einem 
Ro wand- Apparat  mit  4 Polen  nach  folgendem  Stammbaum: 


Original 


Pol  1 


Pol  2 


Pol  3 


Pol  4 


Kupferprodukt  I Kupferprodukt  II  Mittelprodukt 
Die  Leistung  des  Apparates  betrug  pro  Stunde 
für  Klasse  I = 500  kg 

» , II  = 700  „ 

„ „ m = 6oo  „ 

„ „ IV  = 360  „ 


Unmagnetisch 

Blende 
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Nach  Verarbeitung  der  vier  Klassen  wurden  die  entsprechenden 
Endprodukte  vermischt  und  ergaben  folgende  Analysen: 


Charakter  des  Produktes 

Gewicht  kg 

Cu  °/0 

Zn  7« 

Originalprodukt 

80,00 

6,7 

25,4 

Nach  Rösten 

— 

8,4 

28,2 

Magnetisches  Kupferprodukt  I . 

24,82 

18,57 

8,69 

Magnetisches  Kupferprodukt  II  . 

8,20 

11,54 

13,60 

Mittelprodukt 

5,39 

5,65 

23,38 

Unmagnetische  Blende .... 

41,63 

1,95 

41,05 

Man  erhielt  also  zwei  gute  Kupferprodukte  und  ein  gutes  Zink- 
produkt. Es  blieben  beiläufig  7 % als  zu  verwachsenes  Mittelprodukt 
über,  das  neu  zerkleinert  und  mit  den  weiteren  Chargen  vermischt, 
weiter  verarbeitet  werden  musste.  Von  einem  Waschen  des  Original- 
produktes ist  vorderhand  abgesehen  worden. 

In  Mechernich  wurde  das  Originalprodukt  vorher  auf  einer 
Setzmaschine  gewaschen,  nachher  leicht  geröstet  und  dann  auf  einem 
Doppelapparat  mit  200  mm  Polbreite  und  10  mm  Polabstand  und  bei 
0,8  Ampere  Erregerstrom  verarbeitet.  Es  wurden  nur  zwei  Korn- 
klassen gebildet,  gröbere  Klasse  mit  2 mm  bis  1/2  mm  Korngrösse 
und  feinere  Klasse  mit  1/2  mm  bis  50  Maschen  pro  engl.  Zoll. 

Die  erhaltenen  Analysenresultate  waren  die  folgenden  bei  der 
gröberen  Klasse: 


Charakter  des  Produktes 

Gewicht  kg 

Cu  70 

Zn  7« 

Gewaschenes  und  geröstetes  Erz 

0,350 

7,96 

37,233 

Kupferprodukt 

0,070 

19,12 

11,62 

Mittelprodukt 

0,020 

16,87 

23,837 

Zinkprodukt 

0,260 

3,29 

45,901 

und  bei  den  feineren  Kornklassen: 

Charakter  des  Produktes 

Gewicht  kg 

Cu7o 

Zn7o 

Gewaschenes  und  geröstetes  Erz 

0,183 

7,72 

33,49 

Kupferprodukt 

0,055 

20,28 

13,00 

Mittelprodukt 

0,010 

5,15 

44,33 

Zinkprodukt 

0,118 

1,81 

43,14 

In  Gegenwart  all  dieser  Resultate  wurde  die  probeweise  Ver- 
wendung beider  Systeme  in  grösserem  Massstabe  beschlossen  und 
werden  im  Laufe  des  Sommers  zwei  Ro wand- Apparate  von  je 
4 Polen  und  ein  doppelter  Mechernicher  Apparat  in  A'in- Barbar  in 
dauerndem  Betriebe  sein,  hoffentlich  zu  gleicher  Befriedigung  mit 
beiden  ebenbürtigen  Systemen. 
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La  fonte  pyriteuse  (Pyritic  smelting) 
et  l’ancienne  fonte  crue  pour  mattes. 

Par 

A.  Lodin, 

Professeur  de  metallurgie  ä l’Ecole  nationale  superieure  des  Mines  (Paris.) 

L’expression  de  fonte  pyriteuse  (Pyritic  smelting-)  a ete  employee 
pour  designer  diverses  formules  metallurgiques,  analogues  ä certains 
egards,  mais  assez  differentes  ä d’autres  points  de  vue  pour  qu’il 
convienne  d’etablir  entre  elles  une  demarcation  bien  nette.  Elle  a 
ete  creee  par  le  Dr  John  Percy  pour  designer  la  methode  de 
concentration  des  metaux  precieux  par  voie  de  dissolution  de  ces 
metaux  dans  une  matte.  Pour  accentuer  la  concentration,  on  peut 
commencer  par  faire  subir  un  grillage  prealable  a tout  ou  partie 
des  minerais,  ou  bien,  au  contraire,  fondre  directement  la  totalite 
de  ceux-ci,  au  four  ä cuve  le  plus  souvent.  Dans  ce  dernier  cas 
l’oxydation  des  sulfures,  au  cours  de  leur  fusion,  contribue  dans  une 
certaine  mesure  ä la  concentration,  en  faisant  passer  dans  les  scories 
une  partie  du  fer  contenue  dans  les  charges,  mais,  ä l’epoque  oü 
fut  creee  l’expression  “pyritic  smelting“,  on  considerait  que  ce 
phenomene  ne  jouait  dans  P Operation  qu’un  röle  negligeable. 

A une  epoque  beaucoup  plus  recente  l’expression  “pyritic 
smelting“  a ete  employee  pour  designer  une  fonte  de  concentration 
operee  au  four  a cuve,  sans  grillage  prealable,  et  dirigee  specialement 
en  vue  de  developper  l’oxydation  des  sulfures  sous  l’action  du  vent. 

Cette  modification  du  sens  primitif,  moins  radicale  au  fond  qu’en 
apparence,  a eu  pour  point  de  depart  le  brevet  demande  aux 
Etats-Unis,  en  fevrier  1889,  par  M.  Lawrence  Austin,  et  obtenu  par 
lui,  dans  ce  pays,  au  mois  de  juin  1891.  Les  elements  caracteristiques 
de  la  formule  speciale,  revendiquee  par  M.  Lawrence  Austin  pour  la 
fusion  des  minerais  sulfureux  au  four  a cuve  sans  emploi  de 
combustible,  etaient  les  suivants: 

1.  Chauffage  du  vent  a une  temperature  comprise  entre 
450  et  550  degres  centigrades. 

2.  Installation  a l’interieur  de  la  cuve  du  four  de  fusion, 
d une  cloison,  cylindrique  cornrne  la  paroi  du  four  elle-meme,  descendant 
depuis  le  gueulard  jusqu’au  niveau  voisin  de  celui  des  tuyeres  et 
assurant  la  Separation,  jusqu’a  ce  niveau,  de  deux  colonnes  distinctes 
formees  l’une  des  elements  les  plus  siliceux,  l’autre  des  elements 
les  plus  pyriteux  de  la  Charge.  Les  premiers  formaient  la  zone 
peripherique,  a travers  laquelle  s’effectuait  la  circulation  des  gaz 
ascendants:  les  minerais  riches  en  sulfures  descendaient  au  contraire 
par  l’interieur  du  tube  central,  tenu  normalement,  ferme  a sa  partie 
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superieure;  ils  ne  subissaient  dans  aucun  rechauffage  prealable  sous 
l’action  du  courant  gazeux. 

Pour  assurer  la  Conservation  de  la  cloison  interieure,  M.  Law- 
rence Austin  employait  pour  sa  construction  une  double  paroi 
metallique,  avec  circulation  d’eau  ä l’interieur.  Cette  disposition 
supprimait  tout  echauffement  appreciable,  par  conductibilite,  du  minerai 
pyriteux  constituant  la  colonne  centrale  et  par  consequent  tout 
risque  d’agglomeration  prematuree  de  ce  minerai.  Suivant  les  idees 
de  rinventeur,  la  combustion  des  sulfures  devait  se  developper 
rapidement  au  niveau  des  tuyeres,  et  degager  une  quantite  de  chaleur 
süffisante,  avec  l’appoint  de  celle  apportee  par  le  vent,  pour  provoquer 
la  fusion  des  scories,  ainsi  que  de  la  matte  representant  le  residu  des 
sulfures  non  oxydes.  Cette  fusion  devait  d’ailleurs  etre  facilitee  par 
le  rechauffement  prealable  de  la  fraction  siliceuse  des  charges  au 
contact  du  courant  gazeux. 

La  disposition  proposee  par  M.  Lawrence  Austin  est  ingenieuse, 
mais  eile  est  peu  pratique  et  n’a  pu  fonctionner  nulle  part  un  temps 
süffisant  pour  permettre  d’apprecier,  si  la  descente  des  charges,  en 
deux  colonnes  distinctes,  s’effectuerait  regulierement.  Dans  toutes 
les  usines  oü  on  l’a  experimentee,  on  a du  renoncer  immediatement 
a son  emploi,  sous  la  menace  d’accidents  graves.  A Allah  Verdi 
(Caucase),  le  tube  ä circulation  d’eau  etait  forme  de  deux  cylindres 
en  töle  de  dix  millimetres  d’epaisseur,  separes  par  une  lame  d’eau 
de  Om  15;  leur  base  commune  se  trouvait  a la  hauteur  de  la  partie 
superieure  des  etalages.  Immediatement  apres  la  mise  a feu  du 
four,  on  constata  que  la  circulation  la  plus  active  de  l’eau  a l’interieur 
de  l’appareil  n’empechait  pas  les  parois  de  rougir  vers  la  region 
inferieure;  un  abondant  degagement  de  vapeur  se  produisait  en  meine 
temps.  La  Situation  etait  tellement  inquietante  au  point  de  vue  de 
la  securite  que  l’on  dut  mettre  hors  feu  immediatement  et  enlever  le 
tube  a double  paroi.  La  fusion  s’effectua  desormais  a l’interieur  d’un 
four  a cuve  ordmaire,  dans  des  conditions  qui  seront  decrites  plus  loin. 
II  semble  qu’  il  en  ait  ete  de  meine  dans  tous  les  essais  de  „pyritic 
smelting“  entrepris  soit  aux  Etats-Unis,  soit  ailleurs.  Ces  essais  ont 
ete  executes  dans  des  fours  k cuve  (water-jackets)  munis  de  bäches 
ä eau  au  niveau  de  l’ouvrage,  avec  des  additions  de  combustible 
solide  plus  ou  moins  importantes;  ils  ont  ete  faits  tantöt  au  vent 
froid,  tantot  au  vent  chaud.  Dans  ce  dernier  cas,  le  chauffage  a 
ete  realise  le  plus  souvent  au  moyen  d’appareils  en  fonte,  analogues 
a ceux  annexes  a certains  hauts-fourneaux : quelquefois  il  a ete 
obtenu  par  une  injection  de  naphte  dans  le  vent  insuffle,  c’est-ä-dire 
avec  une  consommation  partielle  de  l’oxygene  contenu  dans  celui-ci. 

Ainsi  transforme,  le  procede  ne  presente  plus  que  de  vagues 
analogies  avec  celui  de  M.  Lawrence  Austin.  Les  dispositions 
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caracteristiques  du  four  de  fusion  ont  disparu;  l’intervention  d’un 
combustible  autre  que  les  sulfures  contenus  dans  le  minerai  est  en 
contradiction  avec  l’une  des  revendications  du  brevet;  enfin  le 
chauffage  du  vent  n’est  pas  une  invention  nouvelle,  puisqu’il  avait 
ete  applique  a la  fonte  pour  mattes,  des  l’annee  1834,  dans  les  usines 
royales  de  Freiberg.  On  a cependant  etendu  le  nom  de  fonte 
pyriteuse  ou  de  “pyritic  smelting”  a cette  formule  metallurgique  en 
cherchant  ä la  definir  non  plus  par  les  moyens  employes,  comme 
d’ordinaire  en  matiere  de  brevets,  mais  par  le  but  a atteindre  qui 
serait  1’utilisation,  dans  la  limite  du  possible,  du  pouvoir  calorifique 
des  sulfures  contenus  dans  les  charges,  de  maniere  a reduire  la 
consommation  de  combustible  necessaire  pour  assurer  la  fusion.  Les 
regles  a suivre  pour  obtenir  ce  resultat  et  les  limites  d’application 
de  la  methode  restent  encore  a preciser. 

Au  point  de  vue  theorique,  il  est  exact  que  la  quantite  de 
chaleur  degagee  par  la  combustion  partielle  des  sulfures  contenus 
dans  un  minerai  tres  pyriteux  puisse  suffire  pour  assurer  la  fusion 
non  seulement  du  reste  de  ces  sulfures,  mais  encore  des  elements 
siliceux  de  la  Charge,  apres  combinaison  de  ces  elements  avec  l’oxyde 
de  fer  provenant  des  pyrites  ou,  accessoirement,  avec  les  elements 
basiques  introduits  sous  forme  de  fondants. 

Dans  le  calcul  de  cette  quantite  de  chaleur,  il  convient  de  ne 
pas  tenir  compte  de  la  combustion  du  soufre  en  exces  sur  le 
monosulfure  de  fer.  Distillant  ä une  temperature  relativement  basse, 
c’est-ä-dire  dans  les  zones  superieures  du  four  a cuve,  l’exces  de 
soufre  brule  en  grande  partie  au  gueulard  du  fourneau  ou  du  moins 
a un  niveau  trop  eleve  pour  que  sa  chaleur  de  combustion  puisse 
etre  utilisee  d’une  maniere  efficace. 

La  deduction  correspondante  une  fois  effectuee,  la  chaleur  de 
combustion  des  sulfures  serait  encore  süffisante  pour  assurer  la  fusion, 
dans  certains  cas,  si  eile  pouvait  etre  utilisee  dans  des  conditions 
favorables,  comme  au  cours  de  l’affinage  au  convertisseur.  La 
possibilite  pratique  de  cette  utilisation  constitue  la  difficulte  fonda- 
mentale  du  probleme. 

Pour  s’en  rendre  un  compte  exact,  ü faut  comparer  les  pheno- 
menes  qui  se  passent  dans  un  four  a cuve  ordinaire,  recevant,  en 
melange  avec  les  charges,  une  certaine  quantite  de  combustible 
solide  riche  en  carbone,  tel  que  le  coke  ou  le  charbon  de  bois,  et 
ceux  qui  devraient  se  produire  dans  un  appareil  analogue,  oü  Ton  ne 
chargerait  qu’un  minerai  riche  en  sulfures  metalliques. 

Dans  le  premier  cas,  les  charges  alternees  de  minerai  et  de 
combustible  descendront  d’abord  d’une  maniere  continue,  sans  change- 
ment d’etat,  en  absorbant  simplement  de  la  chaleur  au  contact  du 
courant  ascendant  de  gaz.  Dans  une  certaine  zone  au-dessus  des 
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tuyeres,  la  fusion  des  ckarges  s’effectueraprogressivement;  les  matieres 
fondues  ruisselleront  ä travers  les  fragments  de  combustible  solide 
qui,  en  marcbe  normale,  doivent  rempln-  ä eux  seuls  l’ouvrage  au 
niveau  des  tuyeres.  Ces  fragments  subissent,  dans  cette  zone,  une 
combustion  active  sous  l’action  du  vent;  les  plus  volumineux  la 
traversent  et  descendent  jusqu’au  creuset,  oü  le  poids  des  charges 
superieures  les  enfonce  jusqu’ä  la  sole.  Une  fois  qu’ils  ont  penetre 
dans  le  bain  de  scories,  de  mattes,  ou  de  metal  fondu,  ils  sont 
proteges  contre  l’action  du  vent  et  ne  se  detruisent  que  lentement 
sous  l’influence  des  reactions  cbimiques  exercees  par  le  bain  liquide, 
reactions  variables  d’ailleurs  suivant  la  nature  de  celui-ci. 

Le  fonctionnement  normal  d’un  four  a cuve  ordinaire  presente 
donc  les  traits  caracteristiques  suivants: 

1.  Le  creuset  et  l’ouvrage,  jusqu’a  un  certain  niveau  au-dessus 
des  tuyeres,  ne  renferment  d’autre  element  solide  que  le  combustible, 
a l’etat  de  fragments  entre  lesquels  ruissellent  les  matieres  fondues 
pour  aller  se  reunir,  ä l’etat  liquide,  dans  le  creuset. 

2.  La  diminution  de  volume  de  cette  masse  de  combustible,  par 
gazeification  progressive  des  fragments  qui  la  constituent,  s’effectue, 
au  niveau  des  tuyeres,  d’une  maniere  continue  et  avec  une  vitesse 
proportionnelle  ä l’intensite  du  soufflage. 

3.  La  quantite  de  cbaleur  degagee  est  proportionnelle  ä cette 
diminution  de  volume;  il  en  est  de  meine,  toutes  cboses  egales 
d’ailleurs,  du  poids  de  matieres  passant  a l’etat  liquide  dans  la  partie 
inferieure  de  la  cuve,  les  etalages,  s’il  y en  a,  et  la  region  superieure 
l’ouvrage.  La  descente  des  cbarges,  une  fois  l’etat  du  regime  etabli, 
est  donc  reglee  par  l’activite  de  soufflage. 

Les  conditions  de  fonctionnement  d’un  four  ä cuve  sans  Inter- 
vention de  combustible  solide  seraient  fort  differentes,  en  admettant 
que  l’etat  de  regime  püt  s’etablir,  point  qui  reste  fort  douteux.  Dans 
la  partie  superieure  de  la  cuve,  le  pbenomenes  normaux  de  trans- 
mission  de  chaleur,  du  courant  gazeux  ascendant  au  courant 
inverse  de  matieres  solides,  se  compliqueraient  d’abord  par 
l’effet  de  la  distillation  du  soufre  en  exces  sur  le  monosulfure 
de  fer.  Cette  distillation  donnerait  lieu  a une  absorption  de 
cbaleur,  fort  incompletement  compensee  par  la  combustion  du  soufre 
volatilise.  En  effet,  si  l’introduction  du  vent  est  reglee  en  prevision 
de  la  combustion  du  protosulfure  de  fer,  sans  exces  d’air,  c’est-ä-dire 
dans  les  conditions  les  plus  favorables  ä l’obtention  d’une  temperature 
elevee,  et  si  le  four  est  de  bauteur  süffisante  pour  permettre  le 
developpement  sensiblement  complet  de  cette  combustion,  le  soufre 
gazeifie  ira  brüler  au  gueulard.  En  fait,  il  s’oxydera  peut-etre  un 
peu  aux  depens  d’une  fraction  du  vent  qui  n’aura  pas  reagi,  mais 
la  chaleur  ainsi  degagee  sera  fort  mal  utilisee. 


255 


On  ne  peut  donc  guere  compter  que  sur  le  pouvoir  calorifique 
du  monosulfure  de  fer  contenu  dans  les  charges  L’oxydation  de 
cet  element  se  developpera  d’abord  lentement  dans  la  cuve,  comme 
dans  un  Kiln.  Une  fois  la  temperature  de  950  degres  atteinte,  le 
protosulfure  de  fer  fondra  et  ruissellera  en  gouttelettes  a travers 
les  fragments  solides,  qui  remplissent  la  partie  inferieure  du  four. 
Au  cours  de  sa  descente,  il  brülera  partiellement,  surtout  au  voi- 
sinage  immediat  des  tuyeres,  mais  une  fraction  importante  de  sa 
masse  arrivera  inalteree  dans  le  creuset,  oü  il  ne  subira  plus  aucune 
action  appreciable  de  la  part  du  vent.  Les  autres  sulfures  metalliques 
se  comporteront  de  la  meine  maniere,  s’ils  sont  peu  volatils  Si  leur 
tension  de  vapeur  est  considerable  vers  leur  point  de  fusion,  ce  qui 
est  le  cas  de  la  galene  et  du  sulfure  d’antimoine,  ils  se  volatiliseront 
en  partie,  en  s’oxydant  plus  ou  moins,  et  passeront  en  partie  dans 
la  matte.  Par  suite  de  la  Separation  progressive  des  sulfures,  il 

s’accumulera  dans  l’ouvrage  et  dans  le  creuset  des  fragments  de 
gangue  peu  fusible,  fragments  sur  lesquels  le  vent  n’aura  aucune 
action  et  qui  ne  disparaitront  que  par  voie  de  dissolution  lente,  sous 
l’action  des  oxydes  formant  le  residu  de  la  combustion  des  sulfures. 

Le  fonctionnement  kypothetique  d’un  four  ä cuve  alimente 
exclusivement  de  minerais  sulfures,  sans  addition  de  combustible 
solide  riche  en  carbone,  presenterait  donc  les  traits  caracteristiques 
suivantes : 

1.  Le  creuset  et  l’ouvrage,  jusqu’ä  un  certain  niveau  au- 
dessus  des  tuyeres,  seront  occupes  exclusivement  par  des  fragments 
de  gangue  refractaire,  ne  contenant  plus  aucun  element  susceptible 
de  produire  de  la  chaleur  par  oxydation. 

2.  La  diminution  de  volume  de  cette  masse  infusible  et 

incombustible  ne  peut  s’effectuer  que  par  dissolution,  sous  l’action 
des  scories  basiques  qui  la  traversent  pour  aller  s’accumuler  dans 
le  creuset. 

3.  Le  degagement  de  chaleur  a l’interieur  du  four  est  du 

exclusivement  a l’oxydation  non  plus  de  1’ element  le  plus  refractaire, 
comme  dans  les  fours  ä cuve  ordinaires,  mais  bien  de  l’element  le 
plus  fusible  des  charges;  il  se  developpe  principalement  dans  la 
cuve  et  se  reduit  ä fort  peu  de  chose  dans  la  zone  des  tuyeres. 

Cette  zone  etant  remplie  de  fragments  de  gangue  peu  fusible,  il 

n existe  aucune  relation  entre  l’activite  du  soufflage  et  la  vitesse  de 
descente  des  charges. 

11  en  serait  autrement  si  le  soufflage,  au  heu  d’etre  effectue 
par  des  tuyeres  laterales,  pouvait  se  faire  par  le  fond  du  creuset, 
a travers  le  bain  de  matte  liquide,  comme  dans  un  convertisseur. 
Mais  la  realisation  d’une  pareille  combinaison  serait  fort  difficile ; eile 
n a jamais  ete  tentee  jusqu’ici. 
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Avec  le  souffiage  lateral,  la  possibilite  de  realiser  la  fusion 
d’un  minerai  sulfure  au  four  a cuve,  sans  Intervention  de  combustible 
solide,  riche  en  carbone,  doit  soulever  les  doutes  les  plus  serieux, 
surtout  dans  l’hypothese  de  l’emploi  du  vent  froid.  Ces  doutes 
justifies  dejä  par  les  considerations  exposees  ci-dessus,  sont  confirmes 
par  l’analyse  des  conditions  de  fonctionnement  des  Kilns  servant 
ä griller  les  pyrites  pour  la  fabrication  de  l’acide  sulfurique.  Ces 
conditions  sont,  il  est  vrai,  assez  differentes,  en  marche  normale,  de 
celles  qu’on  devrait  chercher  ä realiser  en  vue  d’obtenir  la  fusion 
des  charges:  l’admission  d’un  notable  exces  d’air,  imposee  par 
les  conditions  de  fabrication  de  l’acide  sulfurique,  refroidit  l’allure 
et  empeche  la  fusion  de  se  produire.  Ce  dernier  phenomene 
se  manifeste  accidentellement  quand  l’admission  d’air  se  trouve 
reduite;  il  donne  lieu  ä une  agglomeration  des  charges  dans  la  region 
inoyenne  de  la  cuve  et  par  suite  a un  derangement  de  1’appareiL 
Dans  le  cas  d’un  four  ä cuve  souffle  activement,  l’influence  du 
refroidissement  exterieur  serait  moindre  et  la  temperature  developpee 
par  la  combustion  des  pyrites  serait  probablement  plus  elevee. 
Neanmoins  il  est  fort  probable  que  le  passage  des  sulfures  a l’etat 
päteux  aurait  les  memes  consequences  que  dans  les  Kilns  dont  l’allure 
est  mal  reglee;  il  ralentirait  l’action  oxydante  du  vent,  arreterait  la 
descente  des  charges  et  rendrait  fort  difficile  l’obtention  d’une  allure 
reguliere  de  fusion. 

C’est  pour  obvier  a cet  inconvenient  que  M.  Lawrence  Austin 
avait  imagine  le  cloisonnement  interieur  du  four,  permettant  d’amener 
la  partie  pyriteuse  des  charges  jusqu’au  niveau  des  tuyeres  sans 
rechauffage  prealable  et  de  faire  passer  tres  rapidement  les  sulfures 
d’une  temperature  relativement  basse  ä leur  temperature  de  combu- 
stion. Abstraction  faite  des  difficultes  ä peu  pres  insurmontables  qui 
s’opposent  ä la  realisation  pratique  d’une  pareille  concepüon,  on  peut 
se  demander  si  eile  aurait  eu  l’efficacite  que  lui  attribuait  son  auteur. 
La  pyrite,  portee  brusquement  ä une  temperature  elevee,  decrepiterait 
et  sa  poussiere  s’agglomererait  immediatement : la  descente  des 
matteres  formant  la  colonne  centrale  serait  arretee  par  la  prise  en 
masse  de  la  region  inferieure.  D’autre  pari,  alors  meine  que  la 
masse  pyriteuse,  seule  generatrice  de  chaleur,  descendrait  a peu  pres 
regulierement,  on  ne  voit  pas  comment  on  arriverait  a regier  sa 
descente  concurrennnent  avec  celle  de  la  colonne  exterieure,  formee 
de  minerais  siliceux,  de  maniere  ä obtenir  en  meine  temps  une  tem- 
perature suffisamment  elevee  pour  assurer  la  fusion  et  une  composition 
convenable  pour  les  scories.  Le  brevet  de  M.  Lawrence  Austin 
est  muet  a cet  egard  et  la  pratique  n’a  fourni  aucun  renseignement 
complementaire,  puisque  le  four  a cuve  ä cloison  cylindrique  Interieure 
n’a  jamais  fonctionne  regulierement. 
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On  ne  dispose  pas  davantage  d’indications  relatives  a ime  marche 
effective  en  “pyritic  smelting”  au  four  a cuve  ordinaire,  sans  emploi 
de  combustible  solide.  Si,  contrairement  a toute  probabilite,  une 
pareille  marche  pourrait  etre  realisee,  ce  ne  serait  que  moyennant 
un  chauffage  tres  energique  du  vent.  Ce  chaulfage  augmenterait, 
en  effet,  la  quantite  totale  de  chaleur  utilisable  dans  l’appareil,  tout 
en  introduisant  cette  chaleur  au  point  le  plus  favorable  pour  faciliter 
la  fusion.  Neanmoins,  l’etablissement  du  bilan  thermique  de  la 
marche  projetee  demontre  que,  dans  la  plupart  des  cas,  le  chaulfage 
du  vent  ä 500  degres  ne  suffirait  pas  pour  assurer  la  fusion  des 
charges. 

Pour  presenter  son  maximuni  d’efficacite,  le  chaulfage  du  vent 
devrait  etre  effectue  par  transmission  pure  et  simple  de  chaleur  et 
non  par  combinaison  d’une  partie  de  l’oxygene  insuffle  avec  les 
elements  d’une  certaine  quantite  de  naphte  ou  de  petrole  et  intro- 
duction  dans  le  four  des  produits  de  cette  combustion.  Ce  dernier 
Systeme  a ete  applique  dans  plusieurs  essais  de  “pyritic  smelting”;  il 
presente  l’inconvenient  d’augmenter  dans  une  proportion  tres  notable 
la  masse  des  gaz  inertes  passant  ä travers  le  four  et  d’abaisser  par 
consequent  le  rendement  thermique  de  celui-ci.  C’est  la  un  incon- 
venient  serieux  puisque  la  combustion  des  sulfures  est  generalement 
incapable  de  fournir  la  quantite  de  chaleur  necessaire,  pour  assurer 
le  fonctionnement  normal  de  Pappareil. 

En  realite,  on  n’a  obtenu  une  marche  reguliere  en  „pyritic 
smelting“  que  moyennant  une  addition  plus  ou  moins  importante  de 
combustible  solide,  c’est-a-dire  en  appliquant  l’ancienne  formule  de 
la  fonte  crue,  avec  ou  sans  chaulfage  du  vent. 

Laissant  de  cöte  toute  discussion  au  sujet  du  plus  ou  moins  de 
nouveaute  du  procede,  on  doit  rechercher  comment  il  convient  d’en 
diriger  l’application,  en  vue  de  developper  l’oxydation  des  sulfures 
et  de  reduire,  par  consequent,  la  consommation  de  combustible  dans 
une  certaine  mesure.  Ni  M.  Lawrence  Austin,  ni  les  autres  propa- 
gateurs  du  “pyritic  smelting”  n’ont  fourni  d’indications  precises  ä 
cet  egard. 

Les  considerations  theoriques  ne  conduisent  d’ailleurs  ä aucune 
conclusion  bien  nette,  notamment  en  ce  qui  concerne  rinfluence  du 
chaulfage  du  vent,  Etant  donne  que  l’introduction  de  ce  chaulfage 
est  toujours  accompagnee  d’une  modification  du  dosage  du  combustible 
dans  les  charges,  l’allure  generale  du  four  ne  doit  pas  se  trouver 
modifiee.  L’elevation  de  la  temperature  du  vent  doit  avoir  simple- 
rnent  pour  effet  de  resserrer  les  zones  de  combustion  au  voisinage 
des  tuyeres  et  par  consequent  de  reduire  l’espace  ä l’interieur  auquel 
les  sulfures,  ruisselant  a l’etat  fondu  ä travers  les  fragments  de  com- 
bustible solide,  peuvent  rencontrer  soit  de  l’oxygene  libre,  soit  du 
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raoins  de  l’aeide  carbonique  en  forte  proportion.  Inversement  l’ele- 
vation  de  la  temperature  de  combustion,  due  au  chauffage  du  vent, 
developpe  la  reaction,  sur  les  sulfures,  des  gaz  oxydants  parmi  les- 
quels  on  doit  comprendre  l’acide  carbonique.  Nous  avons  eu  l’occasion 
(C.  R.  Ac.  Sc.,  27.  mai  1895)  d’etablir  que  ce  gaz  oxyde  sensiblement, 
le  sulfure  de  plomb  vers  le  point  de  fusion  de  celui-ci  (835  degres); 
il  y a lieu  d’admettre  qu’il  reagit  plus  energiquement  encore  sur  le  sulfure 
de  fer.  La  resultante  de  ces  influences  de  sens  inverse  ne  peut  etre 
calculee  a priori  et  c’est  a des  experiences  ou  a des  observations 
pratiques  que  l’on  doit  avoir  recours  lorsqu’on  veut  se  rendre  compte 
de  l’efficacite  eventuelle  du  chauffage  du  vent  pour  faciliter  1’oxydation 
des  sulfures  dans  la  marche  en  fonte  crue. 

A cet  egard,  les  nombreuses  publications  faites,  en  Amerique 
surtout,  sur  le  “pyritic  smelting”  ne  fournissent  aucun  renseignement 
concluant;  on  est  donc  oblige  de  se  reporter  aux  resultats  des  essais 
faits  a Freiberg  pendant  la  periode  s’etendant  de  1834  a 1837.  (L.  Le 
Chatelier,  Ann.  des  Mines,  3e  Serie,  t.  XVII,  p.  9 a 15).  Ces  essais 
comparatifs  n’ont  pas  presente  un  caractere  de  rigueur  absolue,  en 
ce  sens  que  la  composition  moyenne  de  la  Charge  n’etait  pas  absolu- 
ment  identique  dans  les  deux  allures;  la  proportion  relative  de 
scories  plombeuses  ajoutee  aux  minerais  crus  etait  plus  forte  dans 
la  marche  au  vent  froid.  Neanmoins  ces  essais  presentent  un  grand 
interet  au  point  de  vue  qui  nous  occupe;  ils  ont  fait  constater  que 
le  chauffage  du  vent  ä une  temperature  moderee  (200  a 260  degres) 
reduit  la  quantite  de  matte  obtenue  dans  une  proportion  variant  entre 
20  et  27  pour  cent  du  poids  obtenu  au  vent  froid  et  diminue  en 
meine  temps  de  25  ä 30  pour  cent  la  consommation  de  coke.  Cette 
derniere  diminution  etait  partiellement  compensee,  il  est  vrai,  par 
une  consommation  additionnelle  de  tourbe  pour  le  chauffage  du  vent; 
neanmoins,  l’avantage  economique  restait  encore  bien  nettement 
faveur  de  la  marche  au  vent  chaud.  Il  etait  accentue  d’ailleurs 
par  un  accroissement  de  la  production  journaliere,  la  quantite  de 
minerai  traitee  journellement  se  trouvant  augmentee  de  35  a 40  pour 
cent  par  le  chauffage  du  vent. 

11  est  singulier  que  le  chauffage  du  vent  ait  ete  abandonne  au 
bout  de  peu  de  temps  a Freiberg,  malgre  les  resultats  avantageux 
qu’il  semblait  avoir  donnes.  L’explication  la  plus  vraisemblable  de 
ce  fait  doit  etre  cherchee  dans  une  augmentation  des  pertes  par 
volatilisation  Quoiqu’il  en  soit,  il  parait  bien  ressortir  des  chiffres 
reproduits  ci-dessus  que  le  chauffage  du  vent  active  l’oxydation 
des  sulfures  au  cours  de  la  fusion  au  four  a cuve. 

La  fonte  crue  pour  mattes,  avec  chauffage  du  vent,  a ete 
pratiquee  a une  epoque  recente  a l’usine  d’Allah  Verdi  (Caucase); 
nous  croyons  interessant  de  donner  sur  cette  application  de  la  methode 


259 


des  details  inedits  en  partie,  et,  pour  le  reste,  extraits  d’une  publication 
faite  par  M.  Tschengeri  (Messager  des  affaires  des  mines  du  Caucase  — 
14.  et  28.  janvier  1901). 

Le  minerai  d’Allah  Verdi  se  compose  a peu  pres  exclusivement 
de  pyrite  de  fer,  de  pyrite  de  cuivre  et  de  quartz,  avec  une  proportion 
insignifiante  de  galene.  Sa  fusion  s’effectue  dans  un  four  a cuve, 
de  section  horizontale  circulaire,  presentant  un  diametre  de  1 m 85 
a l’ouvrage  et  de  2 m 25  a la  cuve.  Ces  deux  parties  du  four,  de 
forme  cylindrique,  ont  respectivement  0 m 50  et  1 m 80  de  hauteur; 
eiles  sont  raccordees  par  des  etalages  en  forme  de  tronc  de  cöne, 
d’une  hauteur  de  0 m 90.  Le  creuset,  de  1 m 85  de  diametre  comme 
l’ouvrage,  a une  profondeur  de  1 m 35  au-dessous  des  tuyeres.  II 
est  muni  d’un  trou  de  coulee  pour  la  matte,  immediatement  au- 
dessus  de  la  sole,  et  de  deux  trous  de  coulee  pour  les  scories,  a 

0 m 35  au-dessus  de  celle-ci.  II  est  revetu,  sur  0 m 90  de  hauteur, 
de  briques  de  magnesie  entourees  d’une  enveloppe  de  fonte:  au- 
dessus  se  trouvent  deux  series  de  bäches  a eau  (water  jackets), 
l’une  cylindrique,  de  0 m 95  de  hauteur,  traversee  par  huit  tuyeres, 
de  0 m 08  de  diametre  ä la  paroi  interne,  l’autre  formant  la  paroi 
evasee  des  etalages,  sur  0 m 90  de  hauteur. 

Quatre  de  ces  tuyeres  re^oivent  des  buses  ordinaires,  de  0 m 06 
de  diametre,  debitant  du  vent  froid,  sous  une  pression  de  1 m 00  a 
• 1 m 40  d’eau  (au  ventilateur). 

Contre  les  quatre  autres  tuyeres  sont  appliquees  des  buses 
disposees  specialement  pour  l’injection  du  naphte.  Ce  sont  des 
cylindres  en  töle  de  0 m 75  de  longueur  et  de  0 m 70  de  dia- 
metre exterieur,  fermes  a une  extremite  par  un  fond  plat.  Contre 
ce  fond  est  fixe  un  injecteur  annulaire,  effectuant  l’entrainement 
du  naphte  par  un  branchement  de  la  conduite  de  vent.  Le  vide 
central  de  cet  injecteur  pennet  l’introduction  d’un  ringard  pour 
degager  l’oeil  de  la  tuyere.  A l’interieur  du  cylindre  en  töle  se 
trouve  un  cylindre  concentrique  en  terre  refractaire  de  0 m 08  de 
diametre  interieur,  epais  de  0 m 27  ä 0m  28  et  separe  de  l’enve- 
loppe  exterieure  par  un  vide  de  0 m 025  L’extremite  interieure  de 
ce  cylindre  est  appuyee  contre  l’orifice  exterieur  de  la  tuyere: 

1 autre  est  maintenue  a une  certaine  distance  du  fond  de  l’enveloppe 
en  töle.  Le  vent  est  introduit,  dans  l’intervalle  existant  entre  la 
paroi  metallique  et  la  paroi  refractaire,  vers  l’extremite  la  plus 
rapprochee  du  four;  par  sa  circulation,  il  maintient  la  paroi  exterieure 
a basse  temperature  et  se  rechauffe  en  meine  temps  de  maniere  ä 
faciliter  la  combustion  du  naphte  debite  par  l’injecteur  applique  sur 
le  fond  de  la  boite  cylindrique. 

Le  fonctionnement  du  four  est  passablement  complexe,  car  il 
doit  s’effectuer  dans  des  conditions  differentes  ä l’interieur  des  secteurs 
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correspondant  aux  tuyeres  a vent  froid  et  aux  tuyeres  ä vent  chaud. 
D’autre  part,  le  diametre  de  l’ouvrage  est  tel  que  le  vent,  rnalgre  la 
vitesse  relativement  considerable  qu’il  possede  ä sa  sortie  des  tuyeres, 
doit  difficilement  atteindre  la  region  centrale  des  charges. 

Les  chiffres  ci-dessous,  correspondant  ä une  periode  de  marche 
d’une  certaine  duree,  au  cours  de  l’annee  1900,  donnent  une  idee 
des  resultats  obtenus. 

Pendant  une  journee  (de  24  heures),  on  passait  26  350  kg  de 
minerai,  pyriteux,  ä 6 % de  cuivre  environ,  avec  une  addition  de 
scories  anciennes  representant  0,868  du  poids  ci-dessus.  La  consom- 
mation  de  coke  etait,  pendant  la  periode  que  nous  considererons  plus 
specialement,  de  13  % environ  du  poids  de  minerai,  celle  de  naphte 
de  4 %•  Dans  d’autres  periodes,  la  consommation  de  naphte  a ete 
reduite  ä 0,80  %,  celle  de  coke  se  trouvant  alors  portee  a 15  % 
environ. 

Le  minerai  et  les  scories  d’addition  avaient  les  compositions 
suivantes : 


Minerai  Scories  anciennes 

Cuivre 5,96  Oxyde  de  cuivre  1,85  Cu  = 1,48 

Fer 29,61  Protoxyde  de  fer  57,28 

Plomb 0,20  Chaux  ....  0,50 

Soufre 34,98  Alumine  . . . 8,28 

Alumine 0,50  Silice 29,75 

Silice 28,70  Soufre  . . . . 1,20 

99,95  98,86 


On  obtenait  par  tonne  de  minerai  380  kilogrammes  de  matte 
et  1350  kilogrammes  de  scories.  Le  premier  produit  contenait: 

Moyenne 

Cuivre  17  ä 21 19 

Fer  50  a 52 51 

Soufre  26  ä 28 27 

Divers  ....  . . . 3 

100 

Le  calcul  montre  que  pour  former  Co,S  et  FeS,  il  faudrait 
33,9  de  soufre  au  lieu  de  27;  on  doit  en  conclure  (H.  Le  Chatelier 
et  Ziegler  — Bull.  Soc.  Enc.  — t.  103,  p.  368)  qu’une  proportion  de 
12,4  pour  cent  de  fer  se  trouve  dans  la  matte  soit  ä l’etat  metallique, 
soit  ä l’etat  d’oxydule. 

La  composition  des  scories  n’a  pas  ete  determinee  directement 
pendant  la  periode  consideree;  nous  l’indiquerons  ci-dessous,  calculee 
par  difference,  en  la  rapprochant  de  la  composition  moyenne 
determinee  analytiquement,  pendant  une  autre  periode: 
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le  compos.  (calculee)  2e  compos.  (observee) 


Silice 45,10  39,65 

Alumine 5,80  11,12 

Oxyde  de  fer  (FeO) . 47,60  43,36 

Chaux 0,30  3,90 

Magnesie  ....  — 0,29 

Oxyde  de  cuivre  . 1,20  0,70 

100,00  99,02 


En  l’absence  de  donnees  sur  la  composition  et  la  temperature 
des  gaz  du  gueulard,  on  ne  peut  etablir  completement  le  bilan 
thermique  de  l’appareil;  neanmoins  on  peut  se  rendre  compte  du 
röle  joue  par  la  combustion  des  sulfures  dans  le  developpement  de 
la  chaleur  necessaire  a son  fonctionnement.  Nous  negligerons  les 
quantites  de  soufre  contenues  dans  les  scories,  soit  anciennes,  soit 
nouvelles;  cette  maniere  de  proceder  n’a  pas  d’inconvenient  parce- 
que  ces  quantites  sont  peu  importantes  et  se  compensent  partielle- 
ment. Par  tonne  de  minerei  Charge,  il  a ete  elimine  par  combustion 
278  kilogs.  de  soufre  et  102,3  kilogs.  de  fer.  Ce  dernier  element 
etant  passe  a l’etat  de  silicate  de  fer,  on  peut  admettre  que  la 
chaleur  developpee  par  la  combustion  du  fer  a ete  utilisee  aussi 
completement  que  peut  l’etre  celle  developpee  par  la  combustion 
du  carbone.  II  en  est  autrement  de  la  chaleur  degagee  par  l’oxydation 
dune  partie  du  soufre;  nous  avons  indique  les  raisons  pour  lesquelles 
la  fraction  correspondante  a la  partie  facilement  volatilisable  de  ce 
metalloide  doit  etre  fort  mal  utilisee. 

Nous  admettrons  d’abord  qu’il  n’y  a ä tenir  compte  que  de  la 
Proportion  de  soufre  correspondant  a la  formation  de  FeS  avec  le 
fer  elimine,  c’est-a-dire  de  58,5  kilogs.  On  calculera  alors  de  la 
maniere  suivante  la  partie  positive  du  bilan  thermique,  etabli  par 


unite  de  poids  du  minerai  traite: 

combustion  de  0,0585  de  soufre  (ä  l’etat  de  S02) 

= 0,0585  X 2220  C 129  C.  9 

combustion  de  0,1023  de  fer  (ä  l’etat  de  FeO) 

= 0,1023  X 1152  C 117-8 

combinaison  de  0,1316  de  FeO  avec  SiOä  (approxi- 

mativement)  — 0,1316  X 139  C 18-3 

266  C. 

A deduire:  decomposition  de  0,1608  FeS 

= 0,1608  X 270  C 43  - 4 

Quantite  nette  de  chaleur  degagee  par  la  combu- 
stion des  sulfures 222,6  C. 


Les  elements  negatifs  du  bilan  thermique  ne  peuvent  pas  etre 
calcules  integralement,  faute  de  donnees  au  sujet  de  la  composition 
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et  de  la  temperature  du  gaz  du  gueulard,  mais  on  peut  du  moins 
evaluer  avec  une  approximation  süffisante  la  quantite  de  chaleur 
necessaire  pour  assurer  la  fusion  de  la  matte  et  de  la  scorie. 

Fusion  de  0 k 380  de  matte  = 0,380  X 270  C.  . . . 102  C.  5 

- 0 - 350  - scorie  = 1,350  X 320  - . . . 432  - 0 

Total  534  C.  5 

La  chaleur  degagee  par  la  combustion  du  protosulfure  de  fer 
est  bien  inferieure  au  Chiffre  necessaire,  pour  assurer  la  fusion  des 
produits  solides  de  l’operation.  Dans  l’hypothese,  inadmissible  en 

fait,  pour  des  raisons  deja  exposees,  de  1’utilisation  integrale  du 

soufre  contenu  dans  les  charges,  la  partie  positive  du  bilan  thermique 
s’etablirait  comme  suit: 

Combustion  de  0,278  de  soufre  a l’etat  de  S02 

= 0,278  X 2220  C 617  C.  2 

Combustion  de  0,1023  de  fer  ä l’etat  de  FeO 

= 0,1023  x H52  C 117-8 

Combinaison  0,1316  de  FeO  avec  Si02  (approx.) 

= 0,1316  X 139  C 18  - 3 

753  C.  3 

A deduire  decomposition  de  0,1608  FeS 

= 0,1608  X 270  C 43  - 4 

709  C.  9 

Ce  chiffre  devrait  etre  legerement  diminue  pour  tenir  compte 
de  la  quantite  de  chaleur  absorbee  par  la  dissociation  des  sulfures 
de  fer  plus  riches  en  soufre  que  le  monosulfure  et  par  la  volatilisation 
du  soufre  correspondant.  De  plus,  en  admettant  que  la  quantite  totale 
de  chaleur  fut  degagee  dans  les  conditions  aussi  favorables  ä son 
utilisation  que  celle  produite  par  la  combustion  du  carbone  solide 
dans  les  fours  ä cuve  ordinaires,  ce  qui  est  certainement  inexact, 
on  ne  pourrait  encore  compter  que  sur  une  utilisation  de  moitie  tout 
au  plus.  On  ne  disposerait  donc  effectivement  que  de  350  calories 
alors  que  la  fusion  de  la  matte  et  de  la  scorie  en  absorbent  534,5: 
l’impossibilite  de  realiser  la  “fonte  pyriteuse“  sans  addition  de  com- 
bustible  est  donc  indiscutable  dans  l’espece.  En  fait,  on  consomme 
par  tonne  de  minerai  des  quantites  de  coke  et  de  naphte  dont  le 
pouvoir  calorifique  total  varie  entre  1130  et  1300  calories,  depassant 
de  60  ä 85%  ce  que  pourrait  fournir  la  combustion  des  sulfures, 
dans  l’hypothese  la  plus  favorable  et  la  moins  conforme,  semble-t-il, 
ä la  realite  des  faits. 

Dans  l’exemple  que  nous  venons  d’etudier,  il  y a eu  elimination 
de  pres  des  quatre  cinquiemes  du  soufre  et  des  deux  tiers  du  fer  se 
trouvant  combines  l’un  a l’autre  dans  les  charges.  La  concentration 
du  cuivre  dans  la  matte  s’est  effectuee  dans  une  proportion  un  peu 
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superieure  au  rapport  1 ä 3.  II  y a donc  eu  une  oxydatiou  active 
des  sulfures  par  le  courant  gazeux  sans  qu’on  puisse  preciser  quelle 
a ete  rinfluence  soit  du  chauffage  du  vent  eonsidere  en  lui  meine 
soit  du  Systeme  special  employe  pour  ce  chauffage.  Le  fonctionnement 
mixte  du  four  d’Allah  Verdi,  avec  quatre  tuyeres  au  vent  chaud  et 
quatre  tuyeres  au  vent  froid,  ne  permet  en  effet  d’aboutir  ä aucune 
conclusion  precise  a cet  egard. 

II  reste  ä examiner  s’il  convient  d’adopter  une  allure  lente  ou 
rapide  lorsqu’on  veut  developper  les  phenomenes  d’oxydation  dans  la 
fonte  crue  des  sulfures.  A priori,  il  semble  qu’une  allure  lente  doive 
etre  avantageuse  a ce  point  de  vue,  car  eile  laisse  les  sulfures  exposes 
plus  longtemps  a l’action  du  courant  gazeux.  Aucune  experience 
systematique  n’est  venue  jusqu’ici  resoudre  la  question;  mais  on  peut 
relever  dans  le  remarquable  ouvrage  de  E.  D.  Peters  (Modern 
Copper  Smelting  — 7e  ed.  — p.  337)  une  Observation  interessante  ä 
ce  point  de  vue.  Les  grands  fours  de  l’Orford  Copper  Company,  ä 
section  horizontale  rectangulaire  et  construits  en  briques,  etaient 
souvent  arretes  pendant  la  nuit;  au  moment  de  leur  remise  en  marche 
on  constatait  un  relevement  tres  notable  de  la  teneur  en  cuivre,  pour 
les  premieres  coulees  de  matte.  Le  meine  phenomene  se  manifestait 
d’une  maniere  plus  accentuee  encore  quand  la  descente  des  charges 
se  trouvait  arretee  accidentellement  pendant  une  longue  periode;  on 
a vu,  dans  ce  cas,  la  teneur  en  cuivre  de  la  matte  atteindre  46  pour 
cent,  au  lieu  de  28  a 29  pour  cent  qui  representaient  le  Chiffre  normal. 
On  doit  en  conclure  qu’une  admission  d’air  tres  limitee,  teile  que  celle 
qui  se  produit  par  tirage  naturel  ä l’interieur  d’un  four  oü  le  soufflage 
a ete  momentanement  arrete,  favorise  l’oxydation  des  sulfures  et  la 
concentration  de  la  matte. 

II  reste  ä rechercher  si,  au  point  de  vue  economique,  il  y a 
interet  ä traiter  les  minerais  sulfures  directement  par  fonte  crue,  ou 
bien  par  grillage  d’abord  puis  par  fusion  au  four  ä cuve. 

La  suppression  du  grillage  permet  de  realiser  une  economie 
sur  les  frais  de  main-d’oeuvre  et  de  combustible,  mais  eile  abaisse 
le  degre  de  concentration  de  la  matte  et  diminue  la  puissance  de 
production  du  four  a cuve.  La  constatation  de  ce  fait  a amene  un 
certain  nombre  d’usines  ä renoncer  a la  fonte  crue,  apres  l’avoir 
pratiquee  pendant  une  periode  plus  ou  moins  longue. 

Un  exemple  caracteristique  a cet  egard  (voir  The  Mineral  Industry  — 
t,  VIII,  p.  213)  est  celui  des  Lake  George  Mines,  Captain’s  Flat,  pres 
Bungendore  (New  South  Wales).  Dans  cette  localite  on  avait  installe 
trois  grands  water-jackets,  avec  appareils  de  chauffage  du  vent; 
on  comptait  fondre  dans  chacun  d’eux,  par  24  heures,  60  tonnes  d’un 
minerai  tenant  de  28  a 30  pour  cent  de  soufre  avec  22  a 26  pour 
cent  de  silice,  sans  grillage  prealable.  Une  Campagne  s’etendant  du 
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premier  juin  au  20.  octobre  1898,  permit  de  constater  que,  dans  ces 
conditions,  on  n’arrivait  pas  ä fondre  plus  de  42  tonnes  de  minerai 
par  four  et  par  24  heures;  la  teneur  de  la  matte  en  cuivre  etait  de 
33,9  °/0  et  les  frais  de  fusion  s’elevaient  ä $ 2,27  par  tonne  de 
minerai.  L’introduction  du  grillage  releva  a 60  tonnes  la  quantite 
traitee  par  four  et  par  jour  et  reduisit  a $ 1,72  les  frais  totaux,  par 
tonne  de  minerai,  eorrespondant  ä la  production  de  la  matte.  La 
teneur  de  celle-ci  s’etait  abaissee,  il  est  vrai,  ä 29,3  %,  probablement 
ä cause  de  la  moindre  duree  du  sejour  des  matteres  dans  le  four 
a cuve;  la  composition  des  scories  n’avait  pas  sensiblement  varie. 

Les  observations  faites  dans  ce  cas  particulier  ne  suffisent 
evidemment  pas  pour  trancher  definitivement  la  question ; elles  semblent 
indiquer  neanmoins  que  dans  un  grand  nombre  de  cas  les  avantages 
de  la  fusion  directe  sont  au  moins  problematiques. 

Sans  insister  davantage  sur  les  considerations  d’ordre  economi- 
que,  nous  presenterons,  comme  resume  de  notre  etude  les  conclusions 
suivantes : 

1.  La  valeur  theorique  de  la  formule  brevetee,  sous 
lenomde  “pyritic  smelting“  par  M.  Lawrence  Austin 
est  des  plus  discutables;  la  realisation  de  cette 
formule  est  impossible  en  pratique. 

2.  La  fonte  crue  des  minerais  pyriteux  au  four  a 
cuve,  avec  addition  de  combustible  solide,  est 
une  vieille  formule  metallurgique  pour  laquelle 
il  n’y  a pas  lieu  de  creer  une  designation  nou- 
velle 

Son  application  donne  lieu  ä une  combustion 
partielle  des  sulfures  et  par  suite  ä,  une  con- 
centration  relative  de  la  matte.  Cette  concen- 
tration  s’accentue,  sous  l’influence  de  l’elevation 
de  la  temperature  du  vent,  peut-etre  egalement 
sous  celle  du  ralentissement  de  l’allure  du  four. 
Ce  dernier  point  ne  pourrait  etre  definitivement 
tranche  que  par  une  experimentation  methodique. 

3.  Dans  la  plupart  des  cas,  la  chaleur  degagee  par 
la  combustion  des  sulfures  ne  represente  qu’une 
fraction  assez  faible  de  la  quantite  totale  qui 
serait  necessaire  pour  assurer  le  fonctionnement 
regulier  de  la  fonte  crue.  L’economie  de  com- 
bustible resultant  de  l’utilisation  de  cette  chaleur 
ne  doit  donc  intervenir  qu’ä  titre  secondaire 
dans  le  choix  du  mode  de  traitement  a adopter 
pour  un  minerai  determine. 
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Report  of  the  Committee  on  Mining,  Metallurgy 
and  Explosives  in  the  United  States. 

By 

Dr.  Charles  E.  Munroe,  Washington,  D.  C. 

The  inost  recent  official  statistics  on  the  condition  of  the 
Mineral  Industry  in  the  United  States  is  the  Report  of  the  U.  S. 
Geological  Survey  of  1902,  in  which  the  following  products  for  1901 
are  reported: 

Metallic. 

Pig  iron  (spot  value)  15  878  354  long  tons,  valued  at  $ 242  174  000. 

Silver  (coining  value)  55  214  000  ounces,  valued  at  $71  387  800. 

Gold  (coining  value)  3 805  500  ounces,  valued  at  $ 78  666  700. 

Copper  (value  at  New  York  City)  602  072  519  pounds,  valued 
at  $ 87  300  515. 

Lead  (value  at  New  York  City)  270  700  short  tons,  valued  at 
$ 23  280  200. 

Zinc  (value  at  New  York  City)  140  822  short  tons,  valued  at 
$ 11  265  760. 

Quicksilver  (value  at  San  Francisco)  29  727  llasks,  valued  at 
$ 1 382  305. 

Aluminum  (value  at  Pittsburg)  7 150  000  pounds,  valued  at 
$ 2 238  000. 

Antimony  (value  at  San  Francisco)  2 649  short  tons,  valued  at 
$ 542  020. 

Nickel  (value  at  Philadelphia)  6 700  pounds.  valued  at 
$ 3 551. 

Crude  platinum  (value  at  San  Francisco)  1 408  ounces.  valued 
at  $ 27  526. 

Tin,  no  production  in  1901. 

Nonmetallic  (Spot  values). 

Bituminous  coal,  225  826  849  short  tons,  valued  at  $ 236  406  449. 

Pennsylvania  anthracite,  60  242  560  long  tons,  valued  at 
$ 112  504  020. 

Natural  gas,  valued  at  $ 27  067  500. 

Petroleum,  69  389  194  barreis,  valued  at  $ 66  417  335. 

Brick  clay,  valued  at  $ 13  800  000. 

Cement,  20  068  737  barreis,  valued  at  $ 15  786  789. 

Stone,  valued  at  $ 55  615  926. 

Corundum  and  emery,  4 305  short  tons,  valued  at  S 146  040. 
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Garnet  for  abrasive  purposes,  4 444  short  tons,  valued  at 
$ 158  100. 

Grindstones,  valued  at  $ 580  708. 

Infusorial  earth  and  tripoli,  4 020  short  tons,  valued  at  $ 52  950. 
Millstones,  valued  at  $ 57  179. 

Oilstones,  &c.,  valued  at  $ 158  300. 

Refined  borax,  5 344  short  tons,  valued  at  $ 697  307. 

Grude  borax,  17  887  short  tons,  valued  at  $ 314  811. 

Bromine,  522  043  pounds,  valued  at  $ 154  572. 

Fluorspar,  19  586  short  tons,  valued  at  $ 113  803. 

Gypsum,  659  659  short  tons,  valued  at  $ 1 577  493. 

Marls,  99  880  short  tons,  valued  at  $ 124  880. 

Phosphate  rock,  1 483  723  long  tons,  valued  et  $ 5 316  403. 
Pyrite,  234  825  long  tons,  valued  at  $ 1 024  449. 

Salt,  20  566  661  barreis,  valued  at  $ 6 617  449. 

Sulphur,  7 690  short  tons,  valued  at  $ 223  430. 

Crude  barytes,  49  070  short  tons,  valued  at  $ 157  844. 

Cobalt  oxide,  13  360  pounds,  valued  at  $ 24  048. 

Mineral  paints,  61  460  short  tons,  valued  at  $ 789  962. 

Zinc  white,  46  500  short  tons,  valued  at  $ 3 720  000. 

Asbestos,  747  short  tons,  valued  at  $ 13  498. 

Asphaltum,  63  134  short  tons,  valued  at  $ 555  335. 

Bauxite,  18  905  long  tons,  valued  at  $ 79  914. 

Chromic  iron  ore,  368  long  tons,  valued  at  $ 5 790. 

Clay  (all  other  than  brick),  valued  at  $ 2 576  932. 

Feldspar,  34  741  short  tons,  valued  at  $ 220  422. 

Fibrous  talc,  69  200  short  tons,  valued  at  $ 483  600. 

Flint,  34  420  short  tons,  valued  at  $ 149  297. 

Füllers  earth,  14112  short  tons,  valued  at  $ 96  835. 

Crystalline  graphite,  3 967  612  pounds:  amorphous  graphite, 
809  short  tons;  total  valued  at  $ 167  714. 

Limestone  for  iron  flux,  8 540168  long  tons,  valued  at 
$ 4 659  836. 

Magnesite,  13  172  short  tons,  valued  at  $ 43  057. 

Manganese  ore,  11  995  long  tons,  valued  at  $ 116  772. 

Mica  (sheets),  360  060  pounds,  valued  at  $ 98  859. 

Mica  (scrap),  2 171  short  tons,  valued  at  $ 19  719. 

Mineral  waters,  55  771  188  gallons  sold,  valued  at  $ 7 586  962. 
Monazite,  748  736  pounds,  valued  at  $ 59  262. 

Precious  stones,  valued  at  $ 289  050. 

Rutile,  44  250  pounds,  valued  at  $ 5 710. 

Soapstone,  28  643  short  tons,  valued  at  $ 424  880 
Refined  ozocerite,  no  production  in  1901. 

Pumice  stone,  no  production  in  1901. 
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Total  valuations  for  1901. 

Total  value  of  non-metallic  products,  $ 567  261  144. 

Total  value  of  metallic  products,  $ 518  268  377. 

Estimated  value  of  mineral  products  unspecified,  $ 1 000  000. 

Graud  total,  $ 1 086  529  521. 

Iron  and  steel. 

By  the  returns  of  the  12th  Census  of  tlie  U.  S.  the  data  of 
which  has  recently  been  published  it  appears  that  29  509  860  tons  of 
iron  and  steel  having  a value  of  $ 804  034  918  were  produced  in  this 
country  in  1900.  This  was  divided  as  follows:  products  of  blast 
furnaces  14  452  234  tons;  products  of  rolling  mills  and  steel  works 
15  040129  tons;  products  of  forges  and  bloomeries  15  497  tons. 

Of  the  399  furnaces  in  existence  in  the  census  year,  235  used 
coke  or  bituminous  coal,  93  used  anthracite  coal  alone  or  anthracite 
coal  and  coke  mixed,  66  used  charcoal  alone  and  5 used  a mixture 
of  charcoal  and  coke.  The  average  daily  capacity  of  the  399  furnaces 
was  146‘8  tons.  For  the  coke  and  bituminous  furnaces  it  was 
1967  tons;  for  anthracite,  and  anthracite  and  coke  furnaces  it  was 
100-1  tons.  For  the  charcoal  furnaces  it  was  40-6  tons.  For  charcoal 
and  coke  furnaces  it  was  70  tons. 

At  Youngstown  and  at  Mingo  Junction,  both  in  Ohio,  there 
are  five  of  the  largest  blast  furnaces  in  the  world,  each  capable  of 
producing  200  000  tons  of  pig  iron  annually.  The  greatest  single 
day’s  output  noted  in  the  census  report  is  that  of  Furnace  E of  the 
Edgar  Thompson  group,  which  in  a single  day  in  June,  1902, 
produced  901  gross  tons  of  pig-iron. 

The  manufacture  of  pig  iron  with  charcoal  as  a fuel  has  been 
a gradually  diminishing  industry  in  the  past  50  years.  In  1854  the 
production  of  charcoal  pig  iron  was  305  623  tons;  2 056  tons  more 
than  it  was  in  1900.  In  1900,  however  one  fiftieth  only  of  the  entire 
production  was  charcoal  pig-iron.  The  decrease  in  the  production 
of  hot  or  warm  blast  charcoal  pig-iron  in  1900  compared  with  1890 
was  269  095  tons,  and  compared  with  1880  it  was  26  043  tons.  Of 
cold-blast  charcoal  pig-iron  there  was  produced  in  1900  20  830  tons 
less  than  in  1890.  The  best  monthly,  weekly  and  daily  record  of 
production  of  a charcoal  furnace  is  held  by  Hinkle  Furnace,  at 
Ashland,  Wisconsin,  which  in  December,  1894,  produced  3 856  tons 
of  pig-iron.  The  average  consumption  of  iron  ore  (Gogebic)  used 
in  making  this  iron  was  3 924  pounds  per  ton,  of  limestone  115  pounds 
and  of  charcoal  78’33  busheis,  the  average  weight  per  busliel  of  the 
charcoal  being  22  pounds.  The  best  day’s  work  by  this  furnace  was 
on  October  3,  1890,  when  it  made  150  tons  of  pig-iron  from 
Gogebic  ore. 
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The  principal  fuel  consumed  in  1900  by  rolling  mills  and  Steel 
works  was  bituminous  coal  and  slack,  the  increased  consumption 
over  1890  being  6 326  991  tons.  In  the  consumption  of  anthracite 
coal  and  culm  the  increase  in  1900  over  1890  was  but  85  947  tons. 
Coke  shows  within  the  same  period  an  increased  consumption 
of  476  308  tons  and  charcoal  a decrease,  the  falling  off  being 
very  slight.  There  is  a decrease  also  showm  in  the  same  period 
in  the  consumption  of  oil  as  fuel,  the  falling  off  amounting  to 
556  523  barreis. 

The  manufacture  of  black  plates  for  tinning  started  practically 
in  the  United  States  in  1890,  the  passage  of  the  tariff  act  that  year 
opening  a way  for  the  industry.  The  production  in  1900  amounted 
to  394  014  tons,  valued  at  $ 20  967  806.  Of  this  total  355  077  tons 
were  Bessemer  steel  and  38  937  tons  open-hearth  steel.  Combining 
the  two  grades,  the  average  value  per  ton  was  $ 53’22. 

Düring  the  census  year  1900  the  production  of  steel  armor 
plate  and  gun  forgings  amounted  to  15  302  tons,  valued  at  $ 7 526  497, 
an  average  value  per  ton  of  $ 491.86.  The  total  production  wras 
reported  by  the  state  of  Pennsylvania.  Homogeneous  steel  armor 
plate  was  first  made  in  the  United  States  in  1890,  in  Bethlehem,  Pa. 
In  1891  it  was  produced  in  Pittsburg,  Pa.  It  is  now  manufactured 
by  hydraulic  presses,  at  least  one  of  which  has  an  energy  of 
15  000  tons.  Heavy  rolls  wrere  used  a few  years  ago  to  forge  the 
plates,  or  heavy  hammers.  The  thickness  of  the  plate  varies  from 
3 to  18  inches  for  Harvey  armor  and  3 to  12  inches  for  Krupp 
armor.  The  dimensions  of  the  heaviest  plate  ever  made  in  this 
country,  w^hich  vras  used  on  the  war-ship  Wisconsin,  United  States 
Navy,  were:  Finished  weight,  112  586  pounds;  length,  24972  inches; 
width,  135  inches;  thickness,  14  inches.  The  heaviest  side  armor 
plate  ever  made  in  the  United  States  weighed  when  finished 
97  520  pounds.  It  was  255  inchess  long,  90  inches  wide  and  18 
inches  thick. 

Bessemer  steel  was  first  produced  in  the  United  States  in  1867. 
In  1880  there  were  11  Bessemer  steel  establishments,  all  of  them 
built  for  the  manufacture  of  steel  rails.  In  1900  there  were  91 
establishments,  with  a daily  capacity  of  38  420  tons.  Attention  wras 
called  in  the  census  report  of  1890  to  the  increase  in  the  capacity 
of  the  Standard  Bessemer  Converters  in  use  in  that  year  as  compared 
with  those  in  use  in  1880,  the  usual  capacity  in  the  year  last  named 
being  5 tons,  wrhile  in  the  year  first  mentioned  Converters  of  10  to  12 
tons  wrere  in  use.  Since  1890  the  capacity  of  Converters  at  a number 
of  Bessemer  plants  has  been  further  increased  to  15  tons.  At  one 
establishment  Converters  of  20  tons  each  have  been  installed. 
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Open-hearth  steel  was  first  produced  in  the  United  States  in 
Trenton,  N.  J.,  in  December,  1868.  This  steel  was  first  largely  used 
for  the  manufacture  of  iron  rails,  with  steel  tops  or  heads.  This 
was  later  discontinued  and  the  steel  was  then  rolled  into  plates, 
which  were  used  for  boiler  and  fire-box  purposes.  The  total  pro- 
duction  in  1900  of  open-hearth  steel  manufactories  — both  acid  and 
basic  — was  3 044  356  gross  tons,  valued  at  $ 71  855  172.  In  1900 
acid  open-hearth  steel  was  produced  in  12  States  and  basic  in  10  States. 
In  the  making  of  each  variety  Pennsylvania  led  all  the  other  States. 
There  were  96  establishments  in  1900,  open  for  the  production  of 
acid  or  basic  open-hearth  steel,  or  both.  In  addition,  at  the  close 
of  the  census  year  14  establishments  were  erecting  43  open-hearth 
furnaces,  11  to  make  steel  by  the  acid  and  32  by  the  basic  process. 

Crucible  steel  was  not  successfully  made  in  the  United  States 
until  1832,  at  Cincinnati,  Ohio.  In  1900  there  were  5 States  which 
produced  crucible  steel  ingots  or  Castings.  The  average  value  per 
ton  of  the  ingots  and  Castings  was  $ 74-46;  of  the  ingots  only, 
$ 72  33 ; of  the  Castings  only,  $ 133-53. 

The  output  of  pig-iron  in  1891  was  15  878  354  tons,  85  per  Cent 
of  which  was  produced  with  bituminous  coal  and  coke,  12  2 per  Cent 
with  anthracite  and  coke,  2-5  per  cent  with  charcoal,  and  0'3  per 
cent  with  charcoal  and  coke.  Of  the  total,  Pennsylvania  produced 
46-2  per  cent;  Ohio,  20-9  per  cent;  Illinois,  10T  per  cent;  and 
Alabama,  7-7  per  cent,  or  84-9  per  cent  for  these  four  States. 
Alleghany  county,  Pennsylvania,  produced  alone  18-2  per  cent  of 
the  whole. 


Electrica!  apparatus. 

In  steel  and  iron  mills  electrical  apparatus  is  now  used  for 
cranes,  Strippers,  tables,  blowers,  chargers,  pig  casting  machines, 
coal  crushers,  hoists,  pumps,  handling  ore,  coal  and  limestone;  for 
time  detectors,  electric  clocks,  automatic  indicators,  pyrometers  and 
magnetic  Separators,  and  also  in  the  laboratory  for  electrochemical 
analysis,  furnaces,  ovens,  stirrers  and  grinders.  In  the  works  it  has 
even  been  used  for  burning  out  chilled  masses  of  iron. 

Most  of  these  applications  are  called  on  for  night  and  day 
Service  under  adverse  conditions  and  frequently  handled  by  unskilled 
labor.  In  many  cases  it  has  been  found  well  to  introduce  storage 
batteries  to  meet  emergency  demands.  There  is  need  also  of  a 
better  Controller  for  this  difficult  Service,  to  stand  the  constant  re- 
versals  and  frequent  abuse.  Direct  current  of  250  volts  is  most 
generally  used,  but  alternating  current  is  considered  better. 

In  the  modern  blast  furnaces  the  traveling  bridge  tramways, 
of  as  much  as  260  feet  span,  electrically  driven,  and  conveying  at 
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high  speed  buckets  of  over  a ton  capacity,  will  handle  ore  from 
railway  car  to  ore  pit,  or  from  ore  pits  to  bins,  at  an  average  cost 
of  less  than  1 cent  per  ton.  These  bridges  travel  50  feet  a minute, 
driven  by  two  130-horsepower  motors.  The  car  dumper  picks  up 
the  railway  car  bodily  and  dumps  its  contents  into  four  small  steel 
cars  of  17  tons’  capacity  each,  the  side  dump  pattern.  These  cars 
are  drawn  up  into  the  traveling  bridge  and  dumped  at  any  point  on 
the  stock  pile  desired.  For  rehandling  the  ore  to  the  bins,  a supple- 
mentary  track  is  suspended  below  the  chords  of  the  bridge,  on  which 
runs  a trolley  carrying  an  automatic  bücket  of  10  tons  capacity. 
This  is  filled  by  dragging  it  up  the  stock  pile  and  is  then  lifted 
onto  the  other  end  of  the  bridge  overhanging  the  bins,  and 
dropped  therein. 

Another  important  mechanical  adjunct  is  the  furnace  hoist, 
consisting  of  inclined  rails  tenninating  in  the  extension  framework  on 
top  of  the  furnace.  The  skip  car  of  1 to  3 tons’  capacity  is  hoisted, 
but  when  near  the  top  the  narrow-tread  front  wheels  of  the  skip  car 
incline  downwards  toward  the  hopper,  while  the  broad-tread  wheels 
in  the  rear  incline  upwards,  thus  automatically  dumping  the  contents 
into  the  hopper.  A stock  distributor  distributes  the  Charge  uniformly. 
Top  fillers  are  thus  dispensed  with  and  the  charging  is  done  by  one 
man  at  the  engine  at  the  base  of  the  hoist.  All  the  work  of  hoisting 
stock  and  filling  the  largest  furnaces  is  attended  to  by  one  man. 

A newly-designed  325-ton  hot-metal  mixer  has  a circular  bottom 
mounted  on  two  sets  of  rollers,  on  which  the  whole  weight  rests 
instead  of  on  trunnions.  The  sides  and  bottom  are  of  1-inch  steel 
plates  and  the  bottom  is  stiffened  by  12-inch  I beams.  The  pouring 
spout  is  balanced  by  cast-iron  counterweights  and  the  fire-brick 
lining  is  18  inches  thick  on  the  bottom  and  sides  and  14  inches  on 
the  roof.  The  roof  is  arched  in  two  directions,  in  order  to  key  the 
bricks  in  tighter.  The  vessel  is  tipped  by  two  single-acting  hydraulic 
cylinders  operating  on  a common  plunger. 

Lead. 

In  the  preparation  of  the  census  of  1900  a special  effort  was 
made  to  collect  separate  statistics  in  regard  to  the  smelting  and 
refining  of  lead.  Two  establishments  in  the  census  year  produced 
4 463  312  pounds  of  soft  lead  from  non-argentiferous  ore.  This  was 
valued  at  $ 176  574.  Besides  this,  there  were  119  019138  pounds  of 
lead,  valued  at  $ 4 952  228;  19  570  396  ounces  fine  of  silver,  valued 

at  $ 11  483  315;  646  142  ounces  fine  of  gold,  valued  at  $ 13  120  675; 
and  6 496  137  pounds  of  copper  contents  of  matte,  valued  at  $ 983  392 
reported  as  the  products  of  the  smelting  plants  of  8 establishments, 
an  aggregate  product  of  $ 30  539  610  from  smelting  argentiferous  ores. 
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Of  these  products  90  412  486  pounds  of  lead,  16  784  853  ounces  fine 
silver  and  580  178  ounces  fine  gold,  the  aggregate  value  of  which 
amounted  to  $ 25  508  203,  were  again  charged  as  materials  for  the 
refinery,  and  ultimately  appear  as  the  finished  products  of  the 
establishments. 

As  practically  the  entire  product  of  the  smelters,  — except 
those  smelting  non-argentiferous  ore  — ultimately  reaches  the  refinery 
as  raw  material,  the  extent  of  duplication  in  the  aggregate  cost  of 
materials  and  products  for  all  establishments  engaged  in  both  branches 
of  the  industry  is  much  greater  than  is  indicated  by  these  figures. 
The  total  value  of  the  products  in  the  United  States  in  1900  was 
$ 175  466  304. 

The  location  of  lead  smelters  is  largely  decided  by  the  abundance 
of  “dry  ores”  of  the  precious  metals,  — ores  which  are  free  from 
lead  — and  by  the  abundance  of  fuel.  The  principal  large  plants 
are  in  Colorado,  Utah  and  Montana.  The  Coeur  d’Alene  district  in 
Idaho  yields  one-quarter  of  the  lead  mined  in  the  United  States  but 
not  a pound  of  the  ore  mined  there  is  smelted  locally.  The  smelters 
of  Colorado  produced  219  304  385  pounds  of  lead,  or  54’5  per  cent 
of  the  lead  produced  from  argentiferous  ores  in  all  the  smelters  in 
the  country;  24  464  621  fine  ounces  of  silver,  and  760  240  fine  ounces 
of  gold,  or  46-5  per  cent  and  57-5  per  cent,  respectively,  of  the  gold 
and  silver  products  of  all  the  smelters.  The  smelting  of  non-argenti- 
ferous, or  soft  lead  ores,  is  largely  carried  on  in  Missouri,  where  these 
ores  are  chiefiy  mined.  Of  the  entire  production  of  soft  lead  83  952  833 
pounds,  or  92‘8  per  cent,  came  in  1899  from  the  Missouri  smelters. 
The  entire  product  for  the  United  States  of  lead  oxide,  — 10  329  804 
pounds  — was  manufactured  in  Missouri. 

Copper. 

In  1899  253  870  long  tons  of  copper  were  produced  in  the 
United  States.  The  copper  smelting  industry  is  largely  confined  to 
the  eastern  States.  According  to  the  last  census  507  190  645  pounds 
of  refined  copper  were  manufactured  east  of  the  Mississippi  river  and 
the  remaining  95  404  468  pounds  in  Montana.  The  mineral  treated 
by  the  refineries  averaged  65-l  per  cent  of  copper.  Of  the  47 
establishments  engaged  in  the  industry  33  reported  the  consumption 
of  4 039  315  long  tons  of  ores,  valued  at  $ 25  190  522;  11  reported 
that  they  purchased  48  182  long  tons  of  matte,  valued  at  $ 10  513  431; 
and  13  reported  the  purchase  of  284  020  long  tons  of  blister,  or 
anodes,  valued  at  $ 72  401  654.  15  manufactured  blister  or  anodes 

and  21  matte  for  sale.  13  establishments  purchased  blister  or  anodes 
and  11  purchased  matte  as  material.  No  comparisons,  however,  can 
be  made  between  the  quantities  of  these  ingredients  manufactured 
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1'or  sale  and  the  quantities  purchased,  because  the  purchases  may 
be  the  products  of  preceding  years.  Of  the  refiners  18  manufactured 
a finished  copper  product,  7 made  blue  vitriol,  11  refined  silver  and 
11  refined  gold. 

An  experimental  plant  for  refining  copper  by  electrolysis,  — 
the  first  in  the  United  States  — was  established  in  1879  at  Phoenix- 
ville,  Pa.,  but  the  first  commercial  refinery  was  built  by  Edward 
ßalbach  & Sons  at  Newark,  N.  J.,  early  in  the  80’  s.  Up  to  1882, 
the  sulphate  of  copper  or  vitrolization  process  had  been  used  chiefly. 
Mr.  F.  A.  Thum,  a mining  and  metallurgical  engineer,  was  placed  in 
Charge  of  the  Baibach  plant.  There  were  many  difficulties  to  be 
overcome  and  at  the  experimental  stage  of  the  process  discouraging 
results  were  frequent.  English  and  German  refiners  maintained  great 
secrecy  in  regard  to  their  processes  and  the  patents  of  James 
Elkington,  the  father  of  electrolytic  copper  refining,  did  not  disclose 
the  desired  Information.  The  rules  established  and  appliances  devised 
by  Mr.  Thum  form  the  basis  of  the  refining  process  now  in  general 
use  and  have  been  adopted  by  nearly  all  American  electrolytic 
copper  works. 

There  were  no  Voltmeters  or  ammeters  on  the  market  in  those 
days  and  they  had  to  be  constructed  by  each  experimenter  under 
the  then  existing  conditions.  Apparatus  based  on  the  fact  that  the 
current  from  one  Daniell  cell  had  a sufficient  voltage  to  drive  it 
through  three  or  four  sulphate  vats,  according  to  the  acidity  and 
temperature  of  the  electrolyte,  and  that  the  quantity  of  the  copper 
deposited  in  a given  tine  varied  directly  as  the  area  of  the  electrodes, 
and  could  be  increased  up  to  a point  where  the  current  furnishing 
dynamo  began  to  overheat,  served  at  the  Start  as  excellent  guides. 
The  problem  of  how  to  suspend  the  electrodes  and  make  as  perfect 
a contact  with  the  conductors  as  possible,  while  reducing  to  a minimum 
the  distance  between  electrodes  and  allowing  the  electrolyte  to 
circulate  freely,  was  solved  by  Mr.  Thum  by  giving  the  anodes  side 
lugs  and  their  present  shape  and  bending  the  cathodes  over  U-shaped 
Suspension  bars.  At  the  same  time  the  formula  for  the  proper  com- 
position  of  the  electrolyte  and  a quick  and  effective  way  of  regener- 
ating  it,  both  of  which  are  in  general  use  today,  was  discovered. 

The  refineries  at  Baltimore,  Md.,  and  at  Anaconda  and  Great 
Falls,  Mont.,  were  not  started  until  1887,  1891  and  1892,  respectively. 
In  1895  the  Guggenheim  refinery,  now  the  Perth  Amboy  plant  of 
the  American  Smelting  and  Refining  Company,  was  built  and  in  1898 
ground  was  broken  for  the  erection  of  the  great  Raritan  Copper 
Works,  Perth  Amboy,  N.  J.,  and  the  current  turned  on  in  the  tank 
house  March  23,  1899.  The  50-ton  De  Lamar  electrolytic  works 
were  started  March  14,  1902,  and  the  new  100-ton  tank  house  and 
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equipment  at  the  Perth  Amboy  plant  (Guggenheim  works),  arranged 
according  to  L.  Walker’s  improved  design,  were  put  in  Commission 
last  year.  Sixteen  years  ago  the  Baibach  and  Bridgeport,  Conn., 
works  were  the  only  large  plants  in  the  United  States  and  their 
output  was  less  than  24  short  tons  of  copper  a day.  Now  there 
are  10  refineries  producing  705  tons  daily,  or  about  257  000  tons 
annually,  besides  over  25  000  000  ounces  of  silver  and  318  000 
ounces  of  gold. 

A new  mill  of  the  Osceola  Company,  in  the  Lake  Superior 
copper  district,  has  cost  nearly  $ 500  000  and  with  its  seven  stamps 
will  crush  3 — 500  tons  of  rock  per  day.  These  stamps  have  a circular 
mortar,  with  a 5/8  inch  screen,  and  will  extract  20  per  Cent  of  the 
metallic  copper  directly.  Hydraulic  Separators  between  the  stamps 
and  jigs  take  out  22  per  cent  more.  The  average  copper  left  in 
the  tailings  has  been  reduced  from  OT87  per  cent  in  the  old  mill 
to  0‘065  per  cent  in  the  new  one.  The  extraction  in  the  new  mill 
is  over  94  per  cent  of  the  1159  per  cent  of  copper  in  the  ore. 
The  cost  of  dressing  was  29'22  cents  per  ton  in  the  old  mill  and 
22T  cents  in  the  new  one.  The  40  000  000  gallon  Nordberg  pump 
costs,  for  pumping,  about  2 cents  per  ton  of  ore.  The  total  gain 
by  the  new  mill  will  be  at  least  5 cents  per  ton  in  cost  of  dressing 
and  16  cents  per  ton  on  increased  value  of  copper  saved. 

Zinc. 

The  zinc  industry  in  the  United  States  is  divided  into  two  main 
groups,  the  first  including  the  works  of  Illinois,  Indiana,  Kansas, 
Missouri  and  Wisconsin,  depending  almost  exclusively  upon  the  ores 
mined  in  the  Mississippi  valley,  all  the  works  purchasing  theh*  ores 
in  the  open  market.  The  works  of  Pennsylvania,  New  Jersey  and 
Virginia  are  included  in  the  second  group.  They  control  nearly  the 
whole  of  their  own  supply.  While  the  Western  works  make  only 
what  is  known  as  common  spelter,  the  eastern  plants  produce  a grade 
which  commands  a higher  price  at  home  and  abroad. 

In  1899  Kansas  stood  first  with  a production  of  54  516  short 
tons.  An  enormous  rise  in  prices  of  ore  took  place  for  a brief 
period  in  1899.  The  price  for  zinc  ore  of  Standard  quality  in  the 
bins  at  the  mine  reached  $ 55  per  short  ton  in  May  and  the  average 
price  for  the  year  was  $ 38’50,  against  $>  28-44  in  1898  and  $ 22  28 
in  1897.  The  returns  for  the  smelters  in  Kansas,  Missouri,  Illinois, 
Wisconsin  and  Indiana  show  that  the  cost  to  them  of  the  300  150  tons 
of  zinc  ore  smelted  in  1899  was  $ 33  67  per  ton,  which,  however 
includes  the  freight  to  distant  plants.  In  the  census  year  1889, 
in  the  same  districts,  128  716  tons  of  ore  treated  averaged  $ 26-59 
per  ton. 
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In  tke  treatment  of  mixed  sulphide  ores  containing  zinc  by 
wet  processes,  the  zinc  may  be  brought  into  solution  in  four  ways. 
One  of  these  is  roasting  at  a low  temperature  so  as  to  produce  the 
maximum  quantity  of  zinc  sulphate,  which  is  readily  soluble  in 
water.  This  has  never  been  fully  practicable.  A conversion  of 
50  per  cent  of  zinc  sulphide  into  soluble  sulphates  is  about  the  best 
that  has  been  accomplished,  the  rest  remaining  as  basic  sulphate, 
oxide  and  undecomposed  sulphide.  Another  method  is  roasting  sweet, 
i.  e.,  chiefly  to  oxide,  and  leaching  out  with  dilute  sulphuric  acid. 
A ton  of  ore  containing  25  per  cent  of  zinc  would  need  if  thus 
roasted,  0,5  ton  of  chamber  acid  (62  per  cent  H^S04)  to  dissolve 
the  zinc  oxide.  In  some  cases,  roasting  sweet  leaves  a large  part, 
as  much  as  one-third,  of  the  zinc  in  a form  not  dissolved  by  the 
acid.  Still  another  method  is  calcining  with  an  alkaline  acid  sulphate, 
and  subsequent  leaching,  and  a fourth  method  is  heating  raw  with 
concentrated  sulphuric  acid. 

Utiiization  of  waste  residue. 

The  recovery  and  utiiization  of  silver,  tin,  zinc,  antimony,  bis- 
muth,  lead  and  mercury  from  the  various  wastes  produced  in  the 
arts  presents  an  interesting  problem.  Scrap  tin  as  tin  plate  averages 
about  3 per  cent  tin,  while  the  cleaned  iron  has  value  for  puddler’s 
use.  A method  of  prodecure  noted  in  the  journal  of  the  American 
Chemical  Society  for  November,  1901,  may  be  quoted.  The  tin  clip- 
pings,  held  in  a wooden  cage,  were  immersed  for  10  minutes  in  a 
cask  containing  hydrochloric  acid,  the  tin  being  dissolved.  The 
cleaned  scrap  was  washed  in  water,  immersed  in  a tank  of  lime 
water,  washed  again  and  dipped  into  copper  sulphate  solution  for  a 
short  time.  The  film  of  copper  sulphate  deposited  on  the  iron  in 
this  way,  prevented  rusting.  The  iron  was  worked  into  blooms  for 
sheet  metal.  The  acid  became  neutralized  and  yielded  a solution  of 
tin  Chloride.  Into  this  solution  the  wooden  cage,  now  filled  with 
scraps  of  galvanized  iron,  was  put.  Metallic  tin  was  precipitated  by 
Ihe  zinc  and  a solution  of  zinc  Chloride  was  obtained.  The  precipitated 
tin,  melted  into  ingots,  was  sold,  about  600  pounds  being  obtained 
from  10  tons  of  scrap.  The  zinc  Chloride  liquor  was  sold  for  dis- 
infecting  purposes  and  for  fire-proofing  wood. 

Electricity  was  used  in  refining  zinc  and  yielded  very  pure 
metal,  but  was  not  a success  financially.  Mercury  was  removed  from 
old  zinc  by  refining  in  a covered  pot  having  a condenser  attached. 
The  mercury  distilled  off  readily.  Zinky-lead  was  melted  and  allowed 
to  stand.  The  zinc  rose  and  the  lead  settled  to  the  bottom.  Keeping 
the  heat  just  high  enough  to  melt  the  lead,  the  floating,  pasty  zinc 
was  skimmed  off  and  the  lead  cast  into  ingots.  The  lead  contained 
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about  3 per  cent  zinc,  but  was  useful  in  many  ways.  Britannia 
metal  and  pewter  which  had  been  silver  plated  were  stripped  b j 
dipping  into  nitric  acid  and  the  silver  was  recovered  by  precipitation 
with  salt  and  reduction  with  carbon.  The  residue  of  tin,  lead  and 
antimony  is  used  for  type  and  Babbitt  metals,  the  requisite  amount  of 
tin,  lead  or  antimony  being  added  to  correct  the  composition.  Copper 
and  antimony  residues  are  used  for  Babbitt  metal  or,  if  containing 
an  excess  of  copper,  they  are  used  in  brass. 

Natural  gas. 

An  important  mineral  industry  in  the  United  States  is  the 
Natural  Gas  industry  since  it  is  estimated  by  W.  H.  Hammon  thal 
in  1901  there  was  consumed  150  000  000  000  cubic  feet  of  this  gas 
having  a value  of  $ 27  000  000.  It  was  first  used  in  18-11  at  Great 
Kanawha  for  heating  salt  furnaces.  In  1874  it  was  used  under  boilers 
and  for  all  the  puddling  and  heating  furnaces  of  an  iron  plant  at 
Leechburg,  Penn.  By  1887  ninety  six  rolling  mills  and  steel  works 
were  eitlier  wholly  or  in  part  supplied  with  this  fuel,  and  by  1890, 
it  is  estimated  that  it  displaced  annually  10  000  000  tons  of  coal. 

In  the  earlier  days  the  supply  seemed  so  abundant  that  the 
gas  was  wasted  in  a most  extravagant  manner,  but  between  1885 
and  1890  the  earlier  fields  began  to  show  unmistakeable  evidences 
of  depletion  so  that  meters  and  various  devices  for  preventing  waste 
were  introduced  while  new  sources  of  supply  were  sought  and  found 
not  only  in  new  localities  but  by  going  to  greater  depths  in  the 
exhausted  fields. 

The  gas  is  carried  in  pipes  for  long  distances  from  the  sources 
of  supply,  lines  of  100  and  150  miies  in  length  not  being  uncommon 
while  one  to  conduct  the  gas  more  than  200  miies  is  now  in 
progress  of  construction.  The  pipes  used  as  conductors  vary  in 
diameter  from  2 inches  to  3 feet  and  the  aggregate  length  of 
the  pipes  used  in  conveyance  and  distribution  approximates  to 
25  000  miies.  The  pressure  of  the  gas  as  it  issues  from  the  well 
rises  as  high  as  1200  pounds  per  square  inch  and  one  well  has  a 
daily  yield  of  30  000  000  cubic  feet. 

Explosives. 

The  explosives  industry  reaehed  in  1900  the  highest  poiut 
that  had  up  to  the  time  been  reaehed  in  the  United  States.  The 
statistics  of  this  industry  are  set  forth  in  Bulletin  210  of  the 
12th  U.  S.  Census  on  Chemicals  and  Allied  Products  by  Charles 
E.  Munroe  and  Thomas  M.  Chatard. 

From  this  report  we  have  the  following. 
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Explosives  Produced  in 

the  United  States 

in  1900. 

Kind  Quantity  in  Pounds 

Value 

Blasting  Powder  . . . 

97  744  237  $ 

3 880  910 

Black  gunpowder  . . . 

25  638  804 

1 452  377 

Smokeless  Powder 

3 053  126 

1 716  101 

Guncotton  and  Pyroxylin 

3 662  633 

1 932  026 

Nitroglycerin  . . . . 

3 618  692 

783  299 

Dynamite 

85  846  456 

8 247  223 

There  was  also  a small  quantity  of  mercuric  fulminate  manu- 
factured,  but  this  industry  has  been  practically  destroyed  in  this 
counti’y  by  the  internal  revenue  tax  levied  on  grain  alcohol  which 
is  not  renütted  except  when  used  in  manufactm*ing  smokeless 
powder  for  the  U.  S.  Government.  All  of  these  explosives  were 
manufactured  in  private  factories  and  free  from  governmental 
supervision  except  a small  portion  of  the  smokeless  powder,  the 
Navy  Department  having  two  small  smokeless  powder  works,  one  at 
Indian  Head,  Maryland,  and  the  other  at  Newport,  Rhode  Island. 
Acting  on  the  ad  vice  of  its  chemist  the  Navy  Department  from  the 
outset  in  adopting  a smokeless  powder  decided  to  use  one  made  of 
but  a single  Chemical  substance  in  a state  of  Chemical  purity  and 
selected  nitrocellulose  as  the  material  from  which  to  make  it.  The 
War  Department  at  first  adopted  a nitroglycerine  - nitrocellulose 
powder  but  owing  to  the  many  accidents  occurring  in  its  use  by 
which  several  guns  were  destroyed  it  has  abandoned  such  powders 
and  has  followed  the  Navy  in  adopting  a powder  consisting  only  of 
nitrocellulose  of  definite  and  uniform  nitrogen  contents. 

The  improvements  in  this  manufacture  in  the  last  three  years 
have  been  chiefly  in  the  devising  of  methods  for  the  removal  and 
recovery  of  the  ether  and  alcohol  used  in  gelatinizing  the  material, 
and  in  the  making  of  the  grains.  For  large  calibres  these  are 
cylindrical  in  form  and  multiperforated.  In  addition  the  longer 
grains  are  cut  partly  through  at  intervals  so  as  to  provide  vents 
during  combustion  that  will  prevent  the  grains  from  bursting  into 
small  fragments  during  the  process  of  firing. 

In  Connection  with  this  industry  we  may  note  that  there  was 
produced  in  1900,  90  486  382  pounds  of  mixed  acids  having  a value 
of  $ 2 370  272.  As  the  practise  of  regaining  and  reusing  the  spent 
acids  is  continually  increasing  the  above  figure  does  not  represent 
the  entire  amount  used.  From  a consideration  of  the  arnount  of  the 
products  reported,  in  whose  manufacture  mixed  acids  are  employed, 
it  is  estimated  that  the  total  quantity  used  amounted  to  142  820  772 
pounds.  The  method  used  in  regen erating  acids  is  described  in  a 
separate  paper  by  Mr.  G.  W.  Patterson,  Chief  Chemist  of  the  U.  S. 
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Naval  Smokeless  Powder  Works  at  Indian  Head,  Maryland,  submitted 
herewith. 

From  July,  1900,  to  date  the  following  patents  have  been  issued. 

Gunpowder. 

F.  G.  Du  Pont.  Machine  i'or  shaping  smokeless  powder. 
No.  569  669.  Patented  Oct.  20,  1896. 

Adam  Charles  Girard.  Process  of  making  explosives. 
No.  666  166.  Patented  Dec.  4,  1900. 

F.  W.  Jones.  Gunpowder.  No.  692  143.  Patented  Jan.  28,  1902. 
Edward  H.  Ford,  assignor  to  William  Kent.  Smokeless 
powder.  No.  675  472.  Patented  June  4,  1901. 

Edward  Dixon,  assignor  to  the  Robin  Hood  Powder 
Company.  Explosive.  No.  678  360.  Patented  July  16,  1901. 

Charles  Herbert  Coy.  Process  of  making  explosive  powder. 
No.  681  908.  Patented  Sep.  3,  1901. 

Peter  C.  Stire.  Semismokeless  powder.  No.  691  919.  Patented 
Jan.  28,  1902. 

Frederick  William  Jones.  Method  of  treating  gunpowder. 
No.  692  142.  Patented  Jan.  28,  1902. 

F.  W.  Jones,  Gunpowder.  No.  693  547.  Patented  Feb.  18,  1902. 
Frederick  William  Jones.  Method  of  treating  gunpowder. 
No.  693  548.  Patented  Feb.  18,  1902. 

M.  P.  Wilkins  and  H.  C.  Aspinwall.  Powder  granulating 
machine.  No.  695  129.  Patented  Mar.  11,  1902. 

Carl  Olof  Lundholm.  Smokeless  gunpowder.  No.  701  591. 
Patented  June  3,  1902. 


Blasting  Powder. 

Joseph  Ross  and  William  D.  Cairney.  Blasting  Powder. 
No.  655  832.  Patented  Aug.  14,  1900. 

Joseph  Ross  and  William  C.  Cairney.  Explosive  and  pro- 
cess of  making  same.  No.  656  048.  Patented  Aug.  14,  1900. 

John  A.  Strausky.  Smokeless  powder.  No.  656  678.  Patented 
Aug.  28,  1900. 

George  Beneke.  Composition  for  blasting  powder.  No.  659  842. 
Patented  Oct.  1900. 

Jean  V.  Skoglund.  Salt  mixture  for  explosives.  No.  673  328. 
April  30,  1901. 

William  A.  Gill.  Explosive  compound.  No.  683  929.  Patented 
Oct.  8,  1901. 

Hans  von  Dahmen.  Blasting  agent.  No.  689  577.  Patented 
Dec.  24,  1901. 
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James  A.  Denton  and  James  H.  Preas.  Smokeless  powder 
and  method  of  compounding  same.  No.  701802.  Patented  June  3,  1902. 

Lewis  Mc.  Daniel.  Explosive.  No.  717,441.  Patented  Dec. 
30,  1902. 

Pyrotechnic  Compounds. 

August  Weiss.  Flash-powder.  No.  659  331.  Patented  Oct.  9, 1900. 

Antonio  Delgrande.  Pyrotechnic  compounds.  No.  692  770. 
Patented  Feb.  4,  1902. 

Arthur  Eichengrün.  Pyrotechnic  compounds.  No.  710  047. 
Patented  Sep.  30,  1902. 

Cecil  Wilhelm  Scliou.  Smoke-generator  for  shrapnel,  Shells, 
& c.  No.  723  737.  Patented,  Mar.  24,  1903. 

Nitro-Compounds. 

E.  Hollings.  Guncotton  press.  No.  654  398.  Patented 
July  24,  1900. 

Carl  Gustav  Hagemann  and  Frederich  Otto  Cornelius 
Zimmerman.  Manufacture  of  celluloid.  No.  657  535.  Patented 
Sep.  11,  1900. 

Alfred  Luck  and  Charles  F.  Gross.  Process  of  increasing 
stability  of  nitrocellulose.  No.  665  792.  Patented  Jan.  8,  1901. 

David  Bachrach.  Nitrocellulose  of  similar  substance  and 
process  of  making  same.  No.  667  759.  Patented  Feb.  12,  1901. 

Adam  Charles  Girard.  Process  of  making  picrates. 
No.  669  030.  Patented  Feb.  26,  1901. 

Alfred  Luck  and  Charles  F.  Gross.  Process  of  treating 
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Auf  Wunsch  der  Kongressleitung  übernahm  Herr  Prof.  Dr.  Will, 
Grunewald,  die  Konstituierung  und  Leitung  dieser  Zweigsektion. 

Zuerst  wurde  in  einer  Vorbesprechung,  an  welcher  ausser  dem 
Genannten  die  Herren  Geheimrat  We er en,  Generaldirektor  Müller, 
Prof.  Dr.  Bergmann  und  Kgl.  Gewerberat  Mente  teilnahmen,  eine 
Reihe  von  Thematen  aufgestellt,  deren  Diskussion  wünschenswert 
erschien.  Hierauf  wurde  von  Herrn  Prof.  Dr.  W.  Will  eine  Versamm- 
lung von  Interessenten  aus  dem  Gebiet  der  Explosivstoff-Industrie  auf 
Dienstag,  den  3.  März  1903,  einberufen,  an  welcher  teilnahmen  die 
Herren  Prof.  Dr.  W.  Will,  Vorsitzender,  Prof.  Dr.  E.  Bergmann, 
Generaldirektor C. Dutten  liofer,  Generaldirektor  Dr.  G.  Au f s c hläg er , 
Prof.  Dr.  Fr.  Lenze,  Gewerbe-Inspektor  Dr.  Fischer,  Prof.  Heise, 
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Dr.  W.  Eschweiler,  Gewerbe-Inspektor  Dr.  H.  Rasch,  Dr.  H.  Bruns- 
wig, Schriftführer. 

In  dieser  Versammlung  wurden  die  auf  dem  Kongress  zu  ver- 
handelnden Gegenstände  eingehender  beraten  und  die  für  die  einzelnen 
Themata  erforderlichen  Referenten  und  Korreferenten  festgestellt. 
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Dr.  Toussaint,  Neubabelsberg. 
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1.  Sitzung-. 

Mittwoch,  3.  Juni  1903,  2y2  Uhr  nachm. 

Präsident:  Prof.  Dr.  W.  Will,  Grunewald. 

Präsident:  Meine  Herren!  Ich  begrüsse  Sie  hier  in  der 
ersten  Sitzung  der  Sektion  HIB.  Das  Gebiet,  welchem  unsere 
Arbeiten  gewidmet  sein  werden,  hat  zum  Gegenstand  die  Beugung 
der  gewaltigen  Kräfte  der  explosiven  Substanzen  im  Dienste  der 
Menschheit.  Die  Arbeit  erfordert  wohl  mehr  als  irgend  eine  andere 
gemeinschaftliche  Anstrengung  und  sorgfältige  Prüfung,  um  die 
Vorteile  auszuwerten  und  die  Gefahren  zu  überwinden,  welche  mit 
der  Zähmung  einer  solchen  Energie  verknüpft  sind.  Möge  unsere 
gemeinsame  Arbeit  auf  diesem  Gebiete  segensreiche  Früchte  tragen! 

Es  liegt  mir  zunächst  ob,  in  dieser  Sitzung  die  Verhandlungen 
zu  leiten.  Ich  schlage  vor,  als  Vize  - Präsidenten  für  die  heutige 
Tagung  zu  wählen:  M.  Desortiaux  und  Herrn  Prof.  Bergmann, 
und  als  Sekretär  für  das  Bureau  Herrn  Dr.  Claessen.  Ich  darf 
wohl  annehmen,  dass  die  Versammlung  diesem  Vorschläge  zustimmt. 
(Es  erhebt  sich  kein  Widerspruch.)  Ich  frage  die  Herren,  ob  sie  die 
Wahl  zu  Vize-Präsidenten  für  heute  annehmen.  (Geschieht.) 

Den  Gegenstand  unserer  heutigen  Beratung  bildet  ein  Referat 
von  Herrn  Dr.  Brunswig,  Neubabelsberg,  über:  „Messung  der 

Sprengkraft“,  das  Korreferat  dazu  hat  Herr  Direktor  Bichel,  Ham- 
burg; zweitens:  „Die  Prüfung  der  Schlagwettersicherheit“,  Referent 
Herr  Prof.  Eschweiler,  Hannover,  Korreferent  M.  Watteyne, 
Brüssel,  Direktor  des  Bergbaues  im  Ministerium  für  Industrie  und 
Arbeit;  drittens:  „Messung  der  Detonationsgeschwindigkeiten  von 
Sprengstoffen“,  Herr  Dr.  Mettegang  und  viertens:  „Antrag  Gütt- 
in an  n auf  Bildung  einer  internationalen  Kommission  zur  Prüfung 
der  relativen  Gefahr  der  in  Versuchswetterstrecken  verwendeten 
Gasgemische  gegenüber  von  Sicherheitssprengstoffen“. 

Das  Programm  ist  ein  sehr  umfangreiches.  Wir  werden  ver- 
suchen, ob  wir  mit  demselben  zu  Ende  kommen  werden.  Sollte  das 
nicht  der  Fall  sein,  so  haben  wir  am  nächsten  Montag  Gelegenheit, 
die  Diskussion  über  die  Gegenstände  fortzusetzen.  Es  ist  nicht 
möglich,  die  Fortsetzung  dieser  Verhandlungen  etwa  auf  morgen  zu 
legen,  weil  da  ein  Vortrag  angesetzt  ist,  der  nicht  vertagt  werden 
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kann.  Ich  will  noch  bemerken,  dass  für  Sonnabend  ein  Vortrag  in 
unserer  Liste  sich  von  Herrn  Prof.  Schleyer  findet  über:  „Lagerung 
von  leicht  brennbaren  Flüssigkeiten“,  mit  einem  Korreferat  des  Herrn 
Martini.  Ihre  Zustimmung  voraussetzend,  werde  ich  diesen  Vortrag 
auf  Donnerstag  nachmittag  festsetzen,  da  mir  Herr  Prof.  Schleyer 
geschrieben  hat,  dass  er  nicht  in  der  Lage  sei,  Sonnabend  noch  hier 
zu  sein. 

Es  erhält  dann  das  Wort  Herr  Dr.  H.  Brunswig,  Neubabelsberg, 
zu  seinem  Vortrage: 

Methoden  zur  Prüfung  von  Sprengstoffen  mit 
besonderer  Berücksichtigung  der  Trauzischen 

Bleiblockprobe. 

Es  ist  bekannt,  dass  man  noch  keine  Methode  kennt,  welche 
erlaubte,  die  explosive  Kraft,  wie  solche  unter  den  Verhältnissen 
der  Sprengtechnik  in  Wirksamkeit  tritt,  völlig  zutreffend  zu  be- 
urteilen. Um  ein  der  Wirklichkeit  angenähertes  Urteil  hinsichtlich 
der  Leistungsfähigkeit  eines  Explosivstoffes  zu  erlangen,  bleibt  zur 
Zeit  kein  anderes  Mittel  übrig,  als  möglichst  mannigfaltige  Prüfungs- 
methoden in  Anwendung  zu  bringen.  Jede  dieser  Methoden  liefert 
dann  ein  Glied  zu  dem  immerhin  lückenhaften  Gesamtbilde,  welches 
man  sich  von  der  Sprengkraft  eines  Explosivstoffes  zu  konstriüeren 
vermag. 

Das  allgemeine  Kennzeichen  einer  jeden  reaktionsfähigen 
Substanz,  demnach  auch  jeder  explosiven  Materie,  ist  ihr  Energie- 
Inhalt,  und  es  liegt  daher  nahe,  diese  leicht  bestimmbare  Grösse  als 
Wertmesser  der  Sprengkraft  von  Explosivstoffen  in  erster  Linie 
heranzuziehen.  Ordnet  man  die  bekanntesten  Sprengstoffe  nach 
dem  Betrage  ihres  Energie-Inhalts,  dann  zeigt  sich  vielfach  eine 
andere  Gruppierung,  als  nach  dem  praktisch  ermittelten  Wert- 
verhältnis vorausgesehen  werden  könnte.  Ein  tieferes  Eindringen  in 
diesen  Gegenstand  lehrt  ganz  allgemein,  dass  der  Energie-Inhalt  nur 
bei  einander  verwandten  Sprengstoffen  als  Mass  für  die  relative 
Sprengkraft  eintreten  kann,  und  zwar  weil  bei  diesen  die  Aus- 
nutzungen in  der  Regel  sich  nahestehen. 

Auch  das  spezifische  Gasvolumen,  wie  es  durch  Messung  in 
geeigneten  Gasometern  gefunden  wird,  nachdem  man  den  Spreng- 
stoff in  einer  Bombe  zur  Detonation  gebracht  hat,  verleitet  zu 
Betrachtungen  über  die  Beziehungen  zwischen  den  physikalischen 
Konstanten  und  der  Sprengkraft  eines  Explosivstoffes.  Die  Reihen- 
folge der  bekanntesten  Sprengstoffe  nach  ihrem  Wertverhältnis  auf 
Grund  des  spezifischen  Gasvolumens  verläuft  im  allgemeinen  gerade 
^entgegengesetzt  derjenigen  nach  dem  Energie-Inhalte,  und  schon  aus 
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dieser  völligen  Umstellung  kann  man  wohl  mit  Recht  entnehmen, 
dass  weder  Energie-Inhalt  noch  spezifisches  Gasvolumen  ausreichen, 
um  ein  zutreffendes  Bild  von  der  tatsächlichen  Sprengkraft  zu  geben. 

Als  relatives  Mass  für  die  mechanische  Arbeitsleistung  der 
Sprengstoffe  könnte  ferner  in  Betracht  kommen  das  Produkt  aus 
Energie-Inhalt  — ausgedrückt  in  Kalorien  — und  spezifischem  Gas- 
volumen, dividiert  durch  die  spezifische  Wärme  des  Explosions- 
produktes. Aber  auch  hierbei  gelangt  man  zu  Missverhältnissen, 
deren  Ursache  darin  besteht,  dass  keine  Rücksicht  genommen  wird 
auf  die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  die  Explosionsgase  entwickelt 
werden.  Ueberhaupt  macht  sich  bei  Beurteilung  der  Sprengkraft 
das  Fehlen  des  Faktors  Geschwindigkeit  fühlbar,  und  es  ist  sehr  zu 
bedauern,  dass  noch  keine  brauchbare  Methode  existiert,  um  im 
Laboratorium  die  Geschwindigkeit  explosiver  Vorgänge  festzulegen. 

Wenngleich  die  Geschwindigkeit  eines  Explosionsverlaufes  nicht 
gut  der  Messung  zugänglich  ist,  so  lässt  sich  doch  eine  Funktion 
derselben,  der  Explosionsdruck,  hinreichend  zuverlässig  ermitteln 
mit  Hilfe  von  Stauchapparaten  in  widerstandsfähigen  Druckbomben. 
Der  Druck  der  Explosionsgase  hängt  nämlich  bei  sonst  gleichen 
Bedingungen  von  deren  Temperatur  ab,  und  diese  wiederum  fällt  unter 
sonst  gleichen  Umständen  um  so  höher  aus,  je  weniger  Zeit  zu  Wärme- 
verlusten nach  aussen  bleibt,  je  schneller  also  die  explosive  Umsetzung 
vor  sich  geht.  Hieraus  ergibt  sich  der  innige  Zusammenhang  zwischen 
Geschwindigkeit  der  Explosion  und  dem  Druck  der  explosiven  Gase. 
Bestimmt  man  den  Explosionsdruck  bei  steigenden  Ladedichten  und 
konstruiert  man  aus  den  so  gewonnenen  Daten  eine  Kurve,  welche 
den  Druck  bei  der  Ladedichte  — 1 abzulesen  gestattet,  dann  erfährt 
man,  was  unter  dem  spezifischen  Druck  des  betreffenden  Spreng- 
stoffes zu  verstehen  ist.  Von  allen  die  Kraft  der  Sprengstoffe 
charakterisierenden  physikalischen  Konstanten  erscheint  diese,  der 
spezifische  Druck,  am  geeignetsten,  um  als  Vergleichsmassstab  für 
die  tatsächliche  Leistung  der  Sprengstoffe  dienen  zu  können. 

Ausser  den  angeführten  Methoden  zur  Messung  der  absoluten 
Sprengkraft  steht  zur  Verfügung  des  Technikers  eine  grosse  Auswahl 
rein  empirischer,  welche  alle  kein  anderes  Ziel  erstreben,  als  eine 
nur  relative,  vergleichsweise  Ermittelung  der  Sprengkraft  von 
Explosivstoffen  zu  ermöglichen. 

Gemäss  dem  Vorgänge  von  Trauzl  wfird  die  Explosion  des 
Sprengstoffes  in  einem  Bleicy linder  von  bestimmten  Abmessungen 
vorgenommen,  der  eine  zentrale  Bohrung  von  ebenfalls  genau  be- 
kannten Dimensionen  hat.  In  die  Bohrung  des  Bleicylinders  bringt 
man  eine  gewogene  Menge  des  zu  prüfenden  Explosivstoffes,  mit 
Sprengkapsel  und  Zündschnur  versehen,  füllt  den  übrig  gebliebenen 
Hohlraum  der  Bohrung  mit  trockenem  Sande  oder  Lehm,  spannt  in 
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der  Regel  das  Ganze  zwischen  eiserne  Platten  ein  und  feuert  ab. 
Es  entsteht  ein  flaschenförmiger  Hohlraum,  welcher  durch  Eingiessen 
von  Wasser  aus  einem  graduierten  Gefässe  gemessen  wird.  Der 
Inhalt  der  Bohrung  wird  von  dem  gefundenen  Volum  in  Abzug 
gebracht. 

Diese  Tr  au  zische  Bleiblockprobe  dürfte  wohl  die  verbreitetste 
von  allen  empirischen  Methoden  sein,  um  die  Sprengkraft  von 
Explosivstoffen  vergleichsweise  zu  messen.  Sie  rechtfertigt  ihren 
Ruf  auch  noch  insofern,  als  sie  den  Bedingungen,  welche  bei  der 
praktischen  Sprengarbeit  im  Bohrloch  obwalten,  am  nächsten  kommt. 
Der  grosse  Nutzen,  welchen  die  Tr  au  zische  Bleiblockprobe  der 
Sprengtechnik  bisher  geleistet  hat,  ist  unverkennbar  und  wird  sich 
wahrscheinlich  noch  vervielfältigen  lassen,  wenn  es  gelingen  sollte, 
ihr  eine  einheitliche  Gestaltung  zu  geben,  derart,  dass  auch  an  ver- 
schiedenen Orten  gewonnene  Resultate  mit  einander  vergleichbar 
bleiben.  Aus  diesem  Grunde  verdient  die  Trauzische  Bleiblockprobe 
eine  besondere  Erörterung,  die  gegen  Schluss  dieser  Ausführungen 
den  ausschliesslichen  Gegenstand  bilden  wird. 

Sprengstoffe  von  grosser  Detonationsgeschwindigkeit  wie  Dyna- 
mit, Schiesswolle,  Pikrinsäure  brauchen  bekanntlich  gar  nicht  einmal 
eingeschlossen  zu  werden,  um  die  volle  Detonationswirkung  zu  ent- 
falten. Es  genügt,  den  betreffenden  Sprengstoff  auf  eine  frei  auf- 
liegende Eisenschiene,  Holzschwelle,  Bleiplatte  aufzusetzen  und  ihn 
mit  Sprengkapsel  abzufeuern;  aus  der  Grösse  der  Zersplitterung,  aus 
der  Tiefe  des  Durchschlages  und  dergleichen  Anzeichen  zieht  man 
einen  Schluss  auf  die  Sprengkraft.  Nach  diesem  Prinzip  sind  mehrere 
Methoden  erdacht  worden,  die  aber  ihrer  geringen  Präzision  wegen 
nur  für  die  Prüfung  kleiner  Sprengstoffmengen,  wie  Sprengkapseln 
und  Amorces,  geeignet  erscheinen. 

Eine  hervorragende  Bedeutung  besitzen  die  Stauchproben, 
welchen  die  Tatsache  zu  Grunde  liegt,  dass  man  aus  dem  Grade 
der  Stauchung  geeignet  geformter  Körper  aus  nachgiebigem  Material, 
die  in  der  Nähe  des  detonierenden  Sprengstoffes  aufgestellt  werden, 
auf  die  Grösse  des  wirkenden  Gasdruckes  schliessen  kann.  Nach  dem 
Vorbilde  Nobels,  der  bei  seinen  grundlegenden  Untersuchungen  über 
die  explosive  Zersetzung  von  Schwarzpulver  dieses  Verfahren  zuerst 
in  Anwendung  brachte,  bedient  man  sich  fast  allgemein  kleiner 
Cylinder  aus  weichem  homogenen  Kupfer  oder  Blei.  Je  nachdem 
der  Druck  der  Gase  im  geschlossenen  Raume  auf  den  Stauchstempel 
wirkt  oder  an  freier  Luft  oder  auch  durch  Vermittelung  von 
Wasser  etc.  übertragen  wird,  sind  auch  die  Resultate  verschiedene. 

Bei  den  Methoden  des  zweiten  Typs,  wo  Sprengstoff  und 
Stauchvorrichtung  an  freier  Luft  bezw.  durch  Vermittelung  von 
Wasser  etc.  auf  einander  reagieren,  kann  der  Fall  eintreten,  dass 
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gleiche  Stauchungen  des  weichen  Metallcylinders  erhalten  werden 
trotz  ungleichen  Charakters  zwei  sehr  verschiedener  Sprengstoffe. 
Auf  der  einen  Seite  kompensieren  sich  nämlich  hohe  Dichte  des 
Sprengstoffes  und  geringe  Detonationsgeschwindigkeit,  auf  der  andern 
Seite  geringe  Dichte  des  Sprengstoffes  und  dafür  hohe  Detonations- 
geschwindigkeit. 

In  den  Methoden  des  ersten  Typs  drücken  die  Explosionsgase 
unter  Einschluss  auf  den  Stauchstempel.  Hierbei  spielt  die  Lade- 
dichte in  der  Bombe  eine  wesentliche  Rolle,  und  es  wurde  schon  im 
theoretischen  Teile  dieses  Vortrags  darauf  hingewiesen,  dass  als 
Charakteristik  für  die  Sprengkraft  der  bei  einer  Ladedichte  = 1 auf- 
tretende Druck,  spezifischer  Druck  genannt,  dienen  könne.  Je 
geringer  die  Ladedichten  sind,  um  so  weniger  tritt  der  besondere 
Charakter  eines  Sprengstoffes  in  Erscheinung,  um  so  grösseren  Ein- 
fluss gewinnen  sekundäre  Verhältnisse,  wie  Wärmeabgabe  nach  aussen. 

Die  älteste  Methode  zur  Beurteilung  der  Sprengkraft  bestand 
in  einer  Messung  der  Entfernung,  bis  zu  welcher  ein  Geschoss  von 
bestimmtem  Gewicht  aus  einem  Mörser  geschleudert  wurde.  Man 
benutzt  sie  heute  nicht  mehr  für  Schiesspulver,  sondern  nur  noch 
für  detonierende  Explosivstoffe,  wrobei  man  von  der  Voraussetzung 
ausgeht,  dass  deren  völlige  Auflösung  in  Gas  bereits  erfolgt  sei,  noch 
ehe  das  Geschoss  den  Lauf  des  Mörsers  verlassen  hat.  Als  Mass 
der  Kraftäusserung  dient  entweder  die  Wurfweite,  wie  beim  Probe- 
mörser, oder  der  Ausschlag  des  pendelnd  aufgehängten  Mörsers, 
wie  beim  ballistischen  Pendel.  Die  Trägheit  der  grossen  in  Bewegung 
zu  setzenden  Massen  verhindert  oft,  selbst  erhebliche  Unterschiede 
in  den  explosiven  Eigenschaften  verschiedener  Sprengstoffe  zu  er- 
kennen. Was  insbesondere  das  ballistische  Pendel  anlangt,  so  muss 
der  Ausschlag  um  so  kleiner  ausfallen,  je  weniger  Zeit  dem  Mörser 
gelassen  wird,  die  ihm  durch  die  Explosion  erteilte  Tangentialkraft 
in  eine  Kreisbewegung  umzuwandeln.  Ein  erheblicher  Teil  der 
Energie  wird  stets  als  Zug  an  der  Pendelstange  auftreten;  andere 
Anteile  werden  zur  Erwärmung  sowie  zu  bleibenden  und  vorüber- 
gehenden Deformationen  von  Mörser  und  Projektil  aufgezehrt.  Im 
Einklänge  hiermit  steht  die  überaus  schlechte  Ausnutzung  der  Spreng- 
stoffe im  ballistischen  Pendel. 

Wir  kehren  nunmehr  zur  Besprechung  der  Trauzischen  Blei- 
blockprobe zurück. 

Ideal  verliefe  der  Vorgang  der  Ausbauchung  des  Bleicylinders, 
wenn  der  gesamte  Energie-Inhalt  des  Explosivstoffes  lediglich  zur 
Deformation  des  Bleicylinders  verbraucht  würde.  Diesem  Grenzfalle 
dürfte  ein  Sprengstoff  um  so  näher  kommen,  je  weniger  Zeit  den 
Explosionsgasen  zu  unbeabsichtigten  Nebenwirkungen  w ie  Erwärmung 
oder  Schmelzung  der  Bleimasse,  Entweichen  durch  den  Besatzkanal 
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und  dergleichen  verbleibt.  In  der  Wirklichkeit  sind  solche  Er- 
scheinungen mehr  oder  weniger  vorherrschend  — bei  Sprengstoffen 
vom  Typus  des  Schwarzpulvers  sogar  in  einem  Grade,  dass  hier  der 
Wert  der  Tr  au  zischen  Bleiblockprobe  illusorisch  wird.  Es  ist  auch 
nicht  abzusehen,  wie  man  derartigen  Uebelständen  etwa  abhelfen 
sollte,  ohne  zugleich  die  ganze  Methode  zu  verwerfen. 

Ein  zweiter  Mangel  der  Tr  au  zischen  Bleiblockprobe  zeigt,  wie 
notwendig  es  ist,  bei  Beurteilungen  der  Sprengkraft  die  nur  be- 
dingungsweise Gültigkeit  jeglicher  Messmethode  dauernd  im  Auge 
zu  behalten.  Um  ein  hierher  gehöriges  Beispiel  zu  nennen,  sei  auf 
die  anfängliche  Meinung  von  der  überraschenden  Kraft  der  Aluminium- 
sprengstoffe  hingewiesen,  die  sich  darauf  stützte,  dass  man  im  Blei- 
block ausnehmend  hohe  Ausbauchungen  erhielt.  Erst  nachträglich 
besann  man  sich  auf  eine  mögliche  Fehlerquelle,  welche  durch  be- 
sondere Versuche  leicht  ausser  Zweifel  gesetzt  werden  konnte. 

Je  mehr  Gas volumen  nämlich  ein  Sprengstoff  bei  der  Explosion 
ergibt  — sei  es,  dass  die  Temperatur  des  Gasgemenges  einen  hohen 
Grad  erreicht,  sei  es,  dass  es  sich  um  ein  grosses  spezifisches  Gas- 
volumen des  Sprengstoffes  handelt,  oder  dass  beides  zusammenwirkt  — 
um  so  mehr  werden  die  Bleiwandungen  des  Trauzischen  Bleicylinders 
auseinander  getrieben,  geschwächt  und  infolgedessen  unverhältnis- 
mässig ausgedehnt.  Dieser  Sachverhalt  ist  leicht  experimentell  nach- 
zuweisen. Man  braucht  nur  mit  steigenden  Ladungen  eines  und 
desselben  Sprengstoffes  im  Bleicylinder  oder  noch  besser  in  einer 
bleiernen  Bombe  zu  schiessen  und  die  entstandenen  Ausbauchungen 
in  Beziehung  zu  setzen  zu  den  bezüglichen  Gewichtsmengen.  Es 
zeigt  sich,  dass  Explosivstoffe  mit  relativ  geringem  spezifischen  Gas- 
volumen Ausbauchungen  erzeugen,  die  nahezu  proportional  mit  den 
Gewichtsmengen  wachsen;  bei  hohem  spezifischen  Gasvolumen  aber 
nehmen  die  Ausbauchungen  weit  schneller  zu,  nämlich  im  potenzierten 
Masse.  Setzt  man  also  willkürlich  fest,  dass  10  g oder  20  g Spreng- 
stoffladung die  Einheit  bilden  soll,  wonach  die  Sprengkräfte  im 
Bleiblock  gemessen  und  verglichen  werden,  dann  ist  ohne  genaue 
Kenntnis  der  Gesetzmässigkeit,  nach  welcher  für  jeden  Sprengstoff 
die  Ausbauchungen  mit  der  Sprengstoffmenge  sich  ändern,  ein  Urteil 
darüber  offenbar  nicht  möglich,  welches  Verhältnis  unter  anderen 
Bedingungen  die  Sprengkräfte  zu  einander  ergeben  würden.  Ins- 
besondere kann  kein  begründeter  Rückschluss  gezogen  werden  auf 
das  Verhältnis  der  Wirkungen  im  Bohrloch. 

Eine  derartige  Selbsttäuschung  liegt  aber  in  dem  Falle  der 
Aluminiumsprengstoffe  anscheinend  vor,  wenn  in  den  bezüglichen 
Patentschriften  in  erster  Linie  immer  nur  auf  die  gewaltigen  Aus- 
bauchungen im  Bleiblock,  nicht  aber  auf  das  tatsächliche  Ergebnis 
von  Sprengversuchen  Bezug  genommen  wird.  Das  spezifische  Gas- 
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voluraen  der  Ammonnitratsprengstoffe  ist  ein  sehr  hohes.  Enthalten 
diese  Sprengstoffe  Aluminiumbrokat  in  wenigen  Prozenten,  dann 
erfährt  auch  die  an  sich  relativ  niedrige  Temperatur  der  Explosions- 
produkte eine  bedeutende  Steigerung,  und  man  nähert  sich  damit 
Bedingungen,  unter  welchen  der  Trauzische  Bleicylinder  einen 
direkten  Vergleich  nicht  mehr  gestattet. 

Zweifellos  werden  durch  Festlegung  der  Menge  des  zu  prüfenden 
Sprengstoffes  die  Aussagen  auch  der  übrigen  empirischen  Mess- 
methoden beeinflusst;  doch  liegt  ein  Bedürfnis,  die  bessernde  Hand 
anzulegen,  bei  diesen  nicht  in  eben  dem  Grade  vor  wie  hinsichtlich 
der  weitverbreiteten  Trauzischen  Bleiblockprobe. 

Von  dem  angeführten  Gesichtspunkte  aus  erscheint  es  er- 
wünscht, die  Bleicylinder  von  140  mm  Dicke,  welche  leicht  un- 
verhältnismässig grosse  Ausbauchungen  ergeben,  ganz  fallen  zu  lassen 
und  dafür  ausschliesslich  solche  von  200  mm  Dicke  zu  verwenden. 

Die  Sprengstoffmenge  von  20  g,  wie  sie  für  Cylinder  von 
200  mm  Dicke  vielfach  üblich  ist,  dürfte  zu  gross  sein  und  wäre 
zweckmässig  auf  10  g herabzusetzen,  um  auch  von  dieser  Seite  her 
unverhältnismässig  grossen  Ausbauchungen  entgegenzuarbeiten. 

Die  Weite  des  Ladekanals  mit  25  mm  anzusetzen,  erscheint 
angemessen  sowohl  im  Hinblick  auf  die  unterzubringenden  10  g 
Sprengstoff  nebst  Sprengkapsel  wie  auch  mit  Rücksicht  auf  eine 
genügende  Wandstärke  des  Bleicylinders. 

Die  meist  übliche  Tiefe  des  Ladekanals  von  125  mm  könnte 
beibehalten  werden,  und  hiermit  wäre  zugleich  die  Höhe  des  Blei- 
cylinders gegeben.  Die  äusseren  Dimensionen  des  Bleicylinders 
wären  demnach  200  mm  Höhe  bei  200  mm  Dicke  oder,  um  die 
Vorteile  einer  schwach  konischen  Gestalt  auszunutzen,  205  mm 
Dicke  unten  und  195  mm  Dicke  oben.  Diese  Bleicylinder  haben  ein 
Gewicht  von  etwa  70  kg 

Von  einer  Erweiterung  des  Ladekanals  an  seiner  Austritts- 
öffnung wird  ganz  abgesehen. 

Als  Material  für  die  Bleicylinder  wird  ausschliesslich  bestes 
raffiniertes  Weichblei  zu  empfehlen  sein.  In  besonderen  Fällen  wird 
man  vorsichtshalber  die  für  eine  Serie  bestimmten  Cylinder  ein  und  der- 
selben Schmelze  entnehmen.  Beim  Giessen  der  Bleicylinder  ist  Bedacht 
darauf  zu  nehmen,  dass  keine  Ungleichförmigkeiten  im  Metall  entstehen. 

Von  einer  Umhüllung  der  10  g Sprengstoff,  etwa  durch  Papier, 
Pergament,  Stanniol,  Weissblech  und  dergleichen  wird  Abstand  ge- 
nommen. Um  den  Sprengstoff  von  dem  Besatz  abzuschliessen, 
genügt  ein  kleiner  Bausch  aus  trockener  Watte. 

Als  Initialzündung  wird  eine  in  die  Mitte  des  Sprengstoffes 
eingesetzte  Sprengkapsel  von  2 g Ladung  mit  ausschliesslich 
elektrischer  Zündung  vorgeschlagen. 

i»* 
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Der  Besatz  besteht  in  scharf  getrocknetem  Seesande,  welcher 
auf  eine  bestimmte  Korngrösse  sowie  auf  eine  bestimmte  kubische 
Dichte  abgesiebt  ist.  Seesand,  welcher  ein  Sieb  von  24  Maschen 
auf  den  Centimeter  passiert  hat,  dürfte  wohl  geeignet  sein.  Die 
kubische  Dichte,  bestimmt  mit  dem  in  der  Schiesspulverprüfung 
gebräuchlichen  Apparate,  würde  liegen  zwischen  1400  und  1450  g 
für  1 Liter  Seesand.  Jeder  Centimeter  Höhe  des  Ladekanals  muss 
hiernach  etwa  7 g fassen,  was  man  am  besten  ausprobiert. 

Die  bisher  vielfach  in  Gebrauch  stehende  Einspannung  des 
Bleicylinders  vermittelst  Verschlussplatten  und  Eisenrahmen  wird  als 
umständlich  und  entbehrlich  fortgelassen.  Man  streicht  vielmehr  den 
Sandbesatz  glatt  ab,  überklebt  ihn  mit  gummiertem  Papier  und  stellt 
hierauf  den  Bleicylinder,  mit  dem  Ladekanal  nach  unten  gekehrt,  auf 
eine  Eisenplatte.  Als  Belastung  der  Sandverdämmung  ergibt  sich  dann 
das  sich  stets  gleichbleibende  Gewicht  des  Bleicylinders.  Der  Abschuss 
findet  statt,  nachdem  alles  eine  Temperatur  von  20  ° C.  angenommen  hat. 

Die  mit  solchen  Vorkehrungen  gewonnenen  Resultate  sind 
übereinstimmende  und  vergleichbare,  wenn  man  noch  dafür  sorgt, 
dass  auch  der  zu  prüfende  Sprengstoff  eine  bestimmte  Beschaffenheit 
besitze,  zumal  in  der  Richtung  einer  möglichst  gleichbleibenden 
kubischen  Dichte.  Besondere  Vorschriften  über  diesen  überaus 
wichtigen  Punkt  zu  geben,  erscheint  nicht  angängig,  da  man  noch 
kein  Mittel  kennt,  um  zuverlässig  die  kubische  Dichte  derartiger 
Substanzen,  wie  Ammonnitrat,  festzustellen.  Es  bleibt  nur  der 
Hinweis  übrig,  dass  es  erforderlich  ist,  von  Fall  zu  Fall  möglichst 
gleichmässig  und  zweckentsprechend  zu  verfahren. 

Als  Erweiterung  des  Bleicylinders,  hervorgebracht  durch  die 
Explosion,  gilt  die  Differenz  aus  gesamtem  Hohlraum  und  Lade- 
kanal in  Kubikcentimetern. 

Als  Vergleichssprengstoff  empfiehlt  sich  75°/0iges  Guhrdynamit 
wegen  seiner  leicht  zu  erzielenden  gleichförmigen  Beschaffenheit 
sowie  seiner  vollständigen  Detonationsfähigkeit. 

Hiernach  spricht  Herr  Direktor  C.  E.  Bichel,  Hamburg,  über: 

Methoden  zur  Prüfung  der  Kraftäusserung  von 
Sprengstoffen  und  Normalien  zur  Herstellung 
von  Bleicylindern  und  deren  Anwendung  zu 
einer  vergleichsweisen  Messung  der  Wirkung 

von  Sprengstoffen. 

Das  mir  vorliegende  Referat  über  denselben  Gegenstand  hat 
die  Mängel  entwickelt,  welche  den  jetzt  vorhandenen  Messinstrumenten 
für  die  Ermittelung  der  Kraftäusserung  von  Sprengstoffen  anhaften. 
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und  die  Gründe  auseinandergesetzt,  weshalb  sie  dem  gewünschten 
Zwecke  zu  dienen  nicht  geeignet  sind.  Die  vorhandenen  Prüfungs- 
mittel sind  beschrieben  und  schliesslich  Vorschläge  zu  allgemein 
* gleichmässiger  Einrichtung  und  Gebrauch  des  Bleiblockes  — als  des 
geeignetsten  der  vorhandenen  Prüfungsmittel  — gemacht. 

Das  Fehlen  geeigneter  Messmethoden  und  Messinstrumente 
machte  sich  besonders  für  die  Herstellung  und  Beurteilung  neuer 
Sprengstoffe  fühlbar,  wozu  die  Ansprüche  des  Bergbaues  infolge 
des  Auftretens  von  Schlagwettern  und  Kohlenstaub  besonders  drängten. 

Deshalb  habe  ich  mich  seit  einer  Reihe  von  Jahren  bemüht, 
in  dieser  Richtung  Verbesserungen  zu  schaffen.  Die  darüber  von 
mir  in  der  Zeitschrift  für  Berg-,  Hütten-  und  Salinenwesen  gemachte 
Veröffentlichung  im  Jahre  1902  kann  ich  wohl  als  bekannt  voraus- 
setzen. Von  besonderem  Interesse  für  den  Kongress  und  zur  Be- 
sprechung auf  demselben  geeignet  dürfte  es  sein,  die  Verhältnisse 
und  Vorgänge  zu  erörtern,  welche  der  Aufgabe,  brauchbare  Messungen 
zu  stände  zu  bringen,  zu  Grunde  liegen. 

Unter  „Wirkung  eines  Sprengstoffes“  sei  in  der  Folge  die  Ver- 
änderung verstanden,  welche  durch  den  Schuss  auf  die  nähere  und 
fernere  Umgebung  des  Bohrloches  hervorgebracht  wird. 

Diese  Veränderungen  bei  Gelegenheit  des  Schusses  selber  in 
exakter  Weise  zu  messen,  ist  nicht  möglich,  weil  die  Grösse  der 
Veränderungen  sich  nicht  jedesmal  genau  übersehen  lässt.  Trotzdem 
ist  die  Beobachtung  und  die  Erfahrung  aus  längerer  Anwendung  der 
beste  Anhalt  für  die  Beurteilung  des  ökonomischen  Wertes  der 
Sprengstoffe.  Solche  Versuche  aber  im  Bergbau  sind  mit  so  grossen 
Umständen  verknüpft,  dass  sie  nur  Anwendung  finden  können,  wenn 
ein  neuer  fertiger  Sprengstoff  an  die  Oeffentlichkeit  gebracht  werden 
soll.  Und  selbst  wenn  die  Schwierigkeiten,  welche  diese  praktische 
Nachprüfung  bietet,  durch  besonders  gute  Gelegenheiten  sich  über- 
winden lassen,  so  findet  sich  doch  nur  sehr  selten  ein  ganz  ein- 
wandfreies gleichmässiges  Vorkommen  des  zu  sprengenden  Materials, 
welches  aus  einer  nicht  zu  grossen  Anzahl  von  Schüssen  exakte 
'Folgerungen  zu  ziehen  gestatten  würde. 

Aus  diesem  Grunde  wurde  es  nötig,  den  Ursachen  der  Wir- 
kung von  Sprengstoffen  nachzugehen  und  zu  versuchen,  diese  im 
einzelnen  so  gut  als  möglich  zu  messen. 

Die  Wirkung  eines  Sprengstoffes  im  Bohrloch  wird  einerseits 
durch  den  Druck  hervorgerufen,  welchen  bei  gut  besetztem  Schüsse 
die  unter  Erwärmung  gebildeten  Sprengstoffgase  in  dem  dem  Spreng- 
stoffe zukommenden  eignen  Volumen  auf  die  Wandungen  des  Bohr- 
loches und  die  umgebende  Masse  ausüben  und  andererseits  durch 
den  Stoss,  welchen  die  gasförmigen  und  festen  Zersetzungsprodukte 
des  Sprengstoffes  durch  die  beschleunigte  Bewegung  ausüben,  in 
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welche  sie  durch  die  Zersetzung  des  Sprengstoffes  versetzt  werden. 
Die  Wirkung  wird  ersichtlich  durch  Zerschmetterung  des  Materials 
unmittelbar  an  den  Bohrlochwänden  und  durch  Werfen  desselben 
nach  der  Seite  der  sogenannten  Vorgabe,  d.  h.  in  Richtung  der  frei- 
stehenden, nicht  eingezwängten  Seite.  Das  zu  bewältigende  Material, 
sei  es  Kohle,  Nebengestein,  Erz,  ist  sowohl  hinsichtlich  der  Härte  und 
der  Zähigkeit  des  Zusammenhanges  als  auch  in  Bezug  auf  die 
Wärmeabsorption  verschieden. 

Eine  Messung  des  Vorganges  beim  Sprengen  muss  diese  drei 
ursächlichen  Erscheinungen  berücksichtigen ; sie  muss  den  Druck  der 
Gase,  die  Detonationsgeschwindigkeit  und  die  Wärmeabsorption  der 
Bohrlochswände  in  Rücksicht  ziehen.  Betrachten  wir  nun  diese  drei 
Erscheinungen  etwas  genauer. 

Ohne  Zweifel  steht  der  Druck,  welchen  die  erhitzten  Spreng- 
stoffgase im  Augenblick  der  höchsten  Spannung  erzeugen,  in  engster 
Beziehung  zu  der  Geschwindigkeit,  mit  welcher  die  Umsetzung  des 
festen  oder  flüssigen  Sprengstoffes  in  die  gasförmigen  Zersetzungs- 
produkte vor  sich  geht;  die  Höhe  des  durch  die  erwärmten  und 
gespannten  Gase  erzeugten  Druckes  wird  durch  die  Abkühlung  der 
umgebenden  Wandungen  um  einen  gewissen  Prozentsatz  vermindert, 
welcher  je  nach  dem  Wärme  verhalten  des  Materials,  in  welchem 
geschossen  wird,  verschieden  gross  ist.  Andererseits  wird  auch  das 
verschiedene  Wärme  verhalten  der  Sprengstoffgase  für  die  Grösse  des 
Verlustes  an  Druck  durch  Kondensation  an  den  Wandungen  des 
Bohrloches  von  Bedeutung  sein.  Man  kann  deshalb  von  einem  ver- 
schiedenen Nutzeffekt  der  Sprengstoffe  reden,  je  nachdem  eine 
grössere  oder  geringere  Neigung  in  dem  zu  sprengenden  Material, 
Wärme  aufzunehmen,  oder  in  dem  Sprengmaterial,  Wärme  abzugeben, 
vorhanden  ist.  So  zeigen  die  stark  Wasserdampf  bildenden  Spreng- 
stoffe, wie  z.  B.  die  Ammoniaksalpetersprengstoffe,  eine  starke 
Kondensation  und  mithin  einen  geringen  Nutzeffekt. 

Könnte  man  sich  einen  Schuss  in  einer  Umgebung  denken, 
welche  aus  Material  bestände,  welches  keinerlei  Wärme  aufzunehmen 
geeignet  wäre,  so  würde  ein  Druck  für  die  Messung  vorhegen,  wie 
er  in  Wirklichkeit  nicht  vorkommt  und  welchen  man  den  ideellen 
nennen  kann,  weil  er  unabhängig  von  der  Kondensation  der  Spreng- 
stoffgase und  der  Wärmeaufnahmefähigkeit  der  Einschliessung  ist. 
Es  wird  sich  empfehlen,  die  Wahl  der  Messmethode  so  einzurichten, 
dass  man  diesen  ideellen  Druck,  wenn  auch  nicht  direkt  messen,  so 
doch  konstruieren  kann,  ähnlich  so,  wie  bei  Maschinen  eine 
theoretische  Leistung  festgestellt  wird  und  man  für  die  Praxis  mit 
einem  Nutzeffekt  rechnet. 

Der  höchste  Druck,  welcher  bei  der  Explosion  erreicht  wird, 
ist  nur  von  ganz  geringer  Dauer.  Beim  Schüsse  im  Bohrloch  wird 
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durch  die  Zerstörung  der  Wandungen,  durch  die  Bildung  von  Rissen 
und  die  dadurch  erfolgte  Vergrösserung  des  den  Sprengstoffgasen 
zur  Verfügung  stehenden  Raumes  wahrscheinlich  selten  nur  ein  so 
hoher  Druck  erreicht,  wie  man  ihn  in  einem  Stahlmörser  mit  un- 
nachgiebigen Wandungen  erhält.  Aber  auch  in  einer  solchen  Spreng- 
kammer ist  die  Dauer  des  höchsten  Druckes  nur  sehr  gering.  Die 
Abkühlung  der  Gase  lässt  sie  sehr  bald  bis  auf  denjenigen  Druck 
sinken,  welchen  die  Gase  bei  der  der  Umgebung  eigenen  Temperatur 
ausüben.  Auch  kommt  hierbei  in  Frage,  inwiefern  sich  die  Zusammen- 
setzung der  Sprengstoffzersetzungsprodukte  im  Moment  der  höchsten 
Temperatm*  von  der  Zusammensetzung,  welche  sie  nach  der  Ab- 
kühlung haben,  unterscheidet.  Beim  bergbaulichen  Schiessen  ist  es 
von  Interesse,  die  Zusammensetzung  der  abgekühlten  Schwaden 
zu  kennen  und  sie  nach  den  Gesichtspunkten  ihrer  Schädlichkeit 
oder  Unschädlichkeit  für  die  Gesundheit  der  Bergleute  zu  beurteilen. 
Für  die  Sprengstofftechniker  hat  es  weitaus  mehr  Interesse,  die  Zu- 
sammensetzung der  Zersetzungsprodukte  bei  der  höchsten 
Temperatur  zu  kennen.  Diese  zu  untersuchen  hat  seine  Schwierig- 
keiten. Ihre  Kenntnis  würde  ausserordentlich  wertvollen  Aufschluss 
darüber  geben,  welche  Gase  es  sind,  die  bei  der  höchsten  Temperatur 
die  grösste  Spannung  erzeugen. 

Die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  die  Umsetzung  der  festen 
oder  flüssigen  Stoffe  in  grösstenteils  gasförmige  unter  Pintwicklung 
grosser  Wärmemengen  erfolgt,  zu  kennen,  hat  für  den  Spreng- 
techniker  nicht  nur  deshalb  Wert,  weil  daraus  die  Stosswirkung 
hervorgeht,  mit  welcher  der  Angriff  auf  die  umgebenden  Bohrlochs- 
wandungen erfolgt,  sondern  sie  bietet  auch  Interesse  für  die  Be- 
urteilung der  Schlagwettersicherheit,  für  welche  sie  von  fast  aus- 
schlaggebender Bedeutung  ist. 

Dies  sind  die  Erscheinungen,  welche  der  Messung  unterworfen 
werden  sollen. 

Das  Wünschenswerteste  wäre,  alle  drei  Erscheinungen  in  ein  em 
Apparat  zu  registrieren.  Das  hat  sich  aber  bis  jetzt  nicht  als  durch- 
führbar herausgestellt. 

Was  zunächst  den  Druck  anbelangt,  so  hat  es  keine  Schwierig- 
keit, ihn  in  einem  einigermassen  grossen  schädlichen  Raume  bei  einer 
Ladedichte  von  etwa  1 : 150  bis  1 : 50  zu  messen.  Grössere  Lade- 
dichten anzuwenden,  verhindert  vor  allem  die  Detonations- 
geschwindigkeit, welche  eine  Zerstörung  des  umgebenden  Materials 
herbeiführt,  vorausgesetzt,  dass  solche  Mengen  angewendet  werden, 
dass  eine  vollständige  Zersetzung  des  Sprengstoffes  wirklich  eintritt 
und  dass  der  Einfluss  des  Zündhütchens  vernachlässigt  werden 
kann.  Diese  Voraussetzung  muss  man  aber  aus  anderen  Gründen 
machen,  namentlich  dann,  wenn  man  mit  Sprengstoffen  zu  tun  hat, 
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deren  Zersetzung  schwierig  und  unregelmässig  ist.  Es  wäre  zu 
wünschen,  dass  es  wenigstens  gelänge,  durch  kräftige  Konstruk- 
tion die  Ladedichte  auf  1 : 5 oder  gar  1:2  zu  bringen.  Eine 
Grenze  haben  diese  Bestrebungen  allerdings  in  der  Anwendung 
des  Federdruckmessers,  welche  sich  bei  geringeren  Ladedichten 
und  bei  Drucken  von  100  Atmosphären  und  mehr  gut  bewährt 
haben. 

Wenn  so  die  geringe  Ladedichte  als  ein  Nachteil  angesehen  werden 
muss,  so  gestattete  sie  andererseits  mit  gutem  Erfolge,  die  von  den 
Wandungen  aufgenommenen  Wärmemengen  festzustellen  und  so  den 
sogenannten  ideellen  Druck  zu  messen.  Dies  führte  ferner  dazu, 
den  Versuch  zu  machen,  durch  Bestimmung  der  Wärmeabgabe 
für  verschiedene  Sprengstoffe  und  verschiedene  Oberflächen  das 
Gesetz  zu  ermitteln,  nach  welchem  die  Wärmeabgabe  erfolgt.  Diese 
Methode  dient  aber  zwei  Zwecken  zu  gleicher  Zeit,  einmal  kann 
man  sie  für  die  Umrechnung  der  Druckzahlen  auf  den  Druck 
im  eignen  Volumen  anwenden,  wenn  man  sich  darüber  hinwegsetzt, 
dass  man  dessen  nicht  sicher  ist,  ob  bei  grösseren  Ladedichten 
dasselbe  Gesetz  herrscht  wie  bei  geringen.  Zum  anderen  erfährt 
man  dadurch,  mit  welchem  Nutzeffekt  die  Sprengstoffe  arbeiten. 
Ob  man  berechtigt  ist,  die  für  geringe  Ladedichten  ermittelten  Druck- 
zahlen auf  grosse  Ladedichten  nach  dem  Gay-Lussacschen  Gesetz 
umzurechnen,  bedarf  noch  des  Beweises  durch  weitere  Versuche. 
Macht  man  diese  Umrechnung,  so  kommt  man  auf  ziemlich  wahr- 
scheinliche Werte,  welche  den  Erfahrungen  in  der  Praxis  ganz  gut 
entsprechen. 

Verzichtet  man  aber  auf  die  Verfolgung  des  Druckes  bis  zu 
grösseren  Ladedichten,  so  vermindert  das  den  Wert  der  Messmethode 
zum  Vergleiche  des  Druckes  verschiedener  Sprengstoffe  durchaus 
nicht,  sobald  man  den  ideellen  Druck  daraus  ermittelt  und  zu  Grunde 
legt.  Man  misst  dann  den  Druck,  welchen  die  Gase  in  einem 
luftleeren  Hohlraum  auf  die  Wandungen  des  Apparates  ausüben. 
Dieser  Druck  ist  jedenfalls  bei  allen  Sprengstoffen  ein  gleichmässig 
verschiedener,  und  dessen  Kenntnis  ist  als  Wertmessung  einer  der 
Ursachen  der  Wirkung  des  Sprengstoffes  wohl  geeignet.  Verhalten 
sich  — was  man  noch  nicht  weiss  — die  Gase  bei  den  Drucken, 
wie  sie  bei  Explosionen  im  eignen  Volumen  sich  bilden,  anders  als 
oben  angenommen,  so  verliert  die  Methode  nur  dann  ihren  Wert, 
wenn  die  verschiedenen  Gase  verschiedenen  Gesetzen  folgen.  Nach 
den  uns  bekannten  Resultaten  der  Praxis  ist  das  jedoch  nicht  wahr- 
scheinlich. Jedenfalls  ist  der  Uebelstand,  der  allen  anderen  Druck- 
messern anhaftet,  dass  nämlich  die  Gase  langsam  detonierender 
Sprengstoffe  entweichen,  ehe  die  Messung  sich  vollziehen  kann,  bei 
dieser  Methode  vermieden. 
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Die  erhaltenen  Druckwerte  stimmen  für  die  schnell  detonierenden 
(sehr  brisanten)  Sprengstoffe  mit  den  Werten  der  Bleiblockmessungen 
ziemlich  überein.  Für  langsam  detonierende  Sprengstoffe  ergeben 
sie  höhere  Zahlen  wie  die  Bleicylindermessungen. 

Diese  Verhältnisse  finden  Bestätigung  in  der  Praxis:  die  Blei- 
cylinderresultate,  welche  die  offiziellen  Versuchsstrecken  für  die 
Sicherheitssprengstoffe  mit  geringer  Detonationsgeschwindigkeit  an- 
geben, sind  viel  niedriger  als  diejenigen  für  brisante  Sprengstoffe, 
während  die  Erfahrungen  der  Praxis  ergeben,  dass  der  ökonomische 
Wert  der  Sicherheitssprengstoffe  zwar  geringer  als  der  von  Gelatine- 
dynamit ist,  aber  doch  nicht  so  viel  wie  die  genannten  Bleicylinder- 
resultate  angeben.  Vielleicht  liegt  das  auch  zum  Teil  daran,  dass 
die  Sicherheitssprengstoffe  in  einem  für  geringere  Detonations- 
geschwindigkeiten passenderen  Material  (in  der  Kohle)  arbeiten,  wo- 
selbst ihre  besonderen  Eigenschaften,  der  niedrigere  und  langsamere 
Druck  bessere  Verwendung  finden.  Jedenfalls  unterliegt  es  keinem 
Zweifel,  dass  die  angeführten  Bleicylinderresultate  zu  niedrig  sind. 

Die  Detonationsgeschwindigkeit,  d.  h.  die  Geschwindig- 
keit, mit  welcher  sich  die  Zersetzung  des  Sprengstoffes  fortpflanzt, 
ist  nicht  gleichbedeutend  mit  der  Entwickelung  des  Druckes  vom 
Augenblick  der  Zündung  bis  zur  Erreichung  des  höchsten  Druckes. 
Dieser  letztere  wird  etwas  geringer  sein,  als  die  Fortpflanzung  der 
bereits  eingeleiteten  Zersetzung,  weil  bei  diesem  Vorgänge  Ver- 
zögerungen entstehen,  welche  aus  dem  Uebergang  von  der  Detonation 
des  Sprenghütchens  auf  den  Sprengstoff  herrühren.  Nimmt  man  aber 
an,  dass  diese  Verzögerungen  bei  allen  Sprengstoffen  ziemlich  gleich- 
mässig  sind,  so  wird  man  kaum  einen  grossen  Fehler  begehen,  wenn 
man  die  Detonationsgeschwindigkeit  an  die  Stelle  der  Entwickelungs- 
gesehwindigkeit  setzt.  Je  grösser  die  angewendete  Menge  Spreng- 
stoff ist,  desto  geringer  wird  übrigens  die  Abweichung  sein. 

Die  Messung  der  Detonationsgeschwindigkeit  lässt  sich  mit 
Hilfe  desselben  Apparates,  mit  welchem  der  Druck  gemessen  wurde, 
ausführen. 

Absolut  genommen  aber  ist  der  so  erhaltene  Wert  zu  niedrig, 
weil  die  Reibung  und  die  Trägheit  der  Masse  des  Indikators  dem 
beweglichen  Teile  nicht  gestatten,  die  Geschwindigkeit  der  Druck- 
entwickelung schnell  genug  mitzumachen.  Es  tritt  vielmehr  eine  be- 
deutende Verzögerung  ein.  Bei  sehr  sorgfältiger  Arbeit  wird  diese 
Verzögerung  bei  den  verschiedenen  Sprengstoffen  ziemlich  gleicli- 
mässig  verlaufen,  und  insofern  kann  man  das  erhaltene  Diagramm 
gut  als  ersten  Anhalt  zur  Beurteilung  unbekannter  Sprengstoffe  ge- 
brauchen. 

Den  absoluten  Wert  der  Detonationsgeschwindigkeit  muss  man 
auf  andere  Weise  messen.  Dieses  kann  mit  dem  Le  Boulangeschen 
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Apparat  geschehen  oder  aber  nach  einer  neuen,  von  Herrn  Dr.  Mette- 
gangin  Schlebusch  angewendeten  Methode,  welche  gestattet,  an  Stelle 
von  35  m langen  Patronenreihen  solche  von  3 — 6 m Länge  anzu- 
wenden Der  neue  Apparat  arbeitet  genauer,  die  Detonationen  sind 
weniger  geräuschvoll  und  die  Kosten  geringer. 

Diese  Ausführungen  mögen  genügen,  zu  zeigen,  was  ich  mit  der 
neuen  Messmethode  angestrebt  habe,  wie  weit  sich  das  gesteckte 
Ziel  hat  erreichen  lassen  und  welcher  Wert  der  Messmethode  zuge- 
schrieben werden  darf  und  schliesslich,  welche  Voraussetzungen  dabei 
gemacht  worden  sind. 

Wenn  ich  mich  nun  zum  Schlüsse  noch  zu  der  Bleicylinder- 
methode  wende,  deren  Schwächen  von  dem  Herrn  Referenten  bereits 
ausführlich  auseinandergesetzt  und  von  mir  bestätigt  worden  sind, 
so  geschieht  es  um  der  Einfachheit  willen,  welche  dieser  Messmethode 
anhaftet  und  weiche  sie  für  den  täglichen  Gebrauch  zur  Messung 
namentlich  sehr  brisanter  Sprengstoffe  geeignet  macht,  während  die 
Erzielung  brauchbarer  Resultate  für  Sprengstoffe  mit  langsamer 
Detonation  sowohl  in  Bezug  auf  ihre  Gleichmässigkeit  in  sich  als 
auch  in  Bezug  auf  den  Vergleich  mit  brisanten  Sprengstoffen  recht 
wenig  wahrscheinlich  bleibt.  Namentlich  in  letzterer  Hinsicht  muss 
man  einen  Vergleich  geradezu  als  unzulässig  bezeichnen.  Trotzdem 
wird  der  Bleiblock  wahrscheinlich  das  am  meisten  verbreitete  Mess- 
instrument bleiben,  und  deshalb  ist  es  für  alle  Sprengstoffinteressenten 
von  grossem  Werte,  wenn  man  sich  in  Bezug  auf  die  Abmessungen 
des  Apparates  und  auf  das  Verfahren  beim  Messen  dahin  verständigt, 
Normalien  einzuführen.  Die  Vorschläge,  welche  der  Herr  Referent 
gemacht  hat,  entsprechen  vollkommen  demjenigen,  was  nach  meiner 
Ansicht  die  Praxis  verlangt.  Ich  habe,  um  den  Bleiblock  zu  ver- 
bessern, Versuche  mit  grösseren  Bleikugeln  und  mit  Stahlkeil- 
verschlüssen gemacht.  Diese  Stahlkeile  hielten  zwar  dicht,  aber  die 
Verkeilung  wurde  durch  den  Druck  des  Sprengstoffes  gegen  die 
konische  Bleiwandung  gedrückt,  so  dass  die  Wandungen  nachgaben 
und  infolgedessen  der  Keilverschluss  sich  im  ganzen  etwas  hob.  Ich 
liess  dann  den  Sprengstoff  in  den  Bleikugeln  mit  Asbestplatten  ab- 
decken imd  die  Oeffnung  mit  heissem  flüssigen  Blei  ausgiessen,  in 
der  Hoffnung,  dass  dieser  Bleiverschluss  sich  nicht  verschieben  würde. 
Diese  Erwartung  erfüllte  sich  aber  nicht,  denn  der  Bleipfropfen  hob 
sich  ebenfalls,  wenn  auch  nur  um  geringes.  Bei  diesen  Versuchen 
mit  Bleikugeln  muss  noch  des  Uebelstandes  Erwähnung  geschehen, 
dass  man,  um  die  Grösse  des  gebildeten  Hohlraumes  festzustellen, 
die  Bleikugeln  durchsägen  musste,  was  eine  etwas  umständliche  und 
zeitraubende  Arbeit  war;  ein  grosser  Teil  des  Hauptvorteils  der  Blei- 
cylinder,  die  grosse  Handlichkeit,  ging  dabei  verloren.  Die  Versuche 
wurden  deshalb  aufgegeben. 
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Um  gar  keinen  Zweifel  über  die  Art  der  Ausführung  des  Blei- 
apparates und  über  die  Handhabung  desselben  zu  lassen,  habe  ich 
mir  gestattet,  folgende  Normalien  vorzulegen: 


Normalien  zur  Herstellung  von  Bleicylindern  und  deren  Anwendung 
zu  einer  vergleichsweisen  Messung  der  Wirkung  von  Sprengstoffen. 

A.  Allgemeine  Voraussetzungen  und  Vorschriften. 

1.  Bleicylindermessungen  können  nur  Anspruch  auf  zuverlässige 
Resultate  machen,  wenn  sie  für  eine  und  dieselbe  Art  von  brisanten 
Sprengstoffen  angewendet  werden.  Bei  grösseren  Unterschieden  in 
der  Geschwindigkeit  der  Druckentwickelung  verschiedener  Sprengstoffe 
ist  ein  Vergleich  der  Ergebnisse  nicht  mehr  zulässig. 


2.  Angaben  über  die  Wirkung  von  Sprengstoffen  sind  stets  aus 
mindestens  drei  Versuchsergebnissen  zu  entnehmen 

3.  Die  Zuverlässigkeit  der  Messung  wird  wesentlich  beeinflusst: 

a)  durch  die  Gleichmässigkeit  des  verwendeten  Bleies, 

b)  durch  die  Gleichmässigkeit  der  Temperatur  des  Bleies 
zur  Zeit  der  Messung.  Als  solche  wird  15  ° C.  als  normal 
vorgeschrieben, 

c)  von  der  Gleichmässigkeit  des  Besatzmaterials, 

d)  von  der  Gleichmässigkeit  in  der  Handhabung  bei  der 
Messung. 
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4.  Die  Angaben  über  die  Messresultate  sind  stets  ohne  Abzug 
der  Ausbohrung  des  Cylinders  in  der  Menge  des  nach  dem 
Schüsse  eingegossenen  Wassers  festzustellen,  nachdem  die  Reste  an 
Sprengstoff-  und  Besatz-Rückständen  sorgfältig  mit  einer  Bürste 
entfernt  sind. 


5.  Die  Bleicylinder  müssen  nach  dem  Gusse  genügend  lange 
gestanden  haben,  um  die  vorgeschriebene  gleichmässige  Temperatur 
von  15°  C.  durchweg  mit  Sicherheit  zu  erhalten. 

B.  Abmessungen  des  Apparates. 

Der  Apparat  besteht  aus  einem  Bleicylinder  (Fig.  1)  von 
200  mm  Höhe  und  200  mm  Durchmesser.  In  der  Achse  des  Cylinders 
befindet  sich  eine  120  mm  tiefe,  22  mm  weite  Ausbohrung,  welche 
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zur  Aufnahme  des  Sprengstoffes  bestimmt  ist.  Das  verwendete  Blei 
darf  nur  einer  grösseren  Menge  entnommen  sein,  und  die  verwendeten 
Cylinder  müssen  für  eine  Messung  demselben  Guss  entstammen. 
Der  Bügel  besteht  aus  Schmiedeeisen,  er  zeigt  einen  lichten  Raum 
von  250  mm  Breite  und  300  mm  Höhe,  sowie  einen  gleichmässigen 
quadratischen  Querschnitt  von  70  mm.  (Fig.  1,  2,  4.) 

Eine  zweckmässige  Skizze  einer  Form  zum  Giessen  der  Blei- 
cylinder  ist  in  Fig.  3 gegeben. 


Für  die  Abdeckung  des  Bohrloches  dient  eine  schmiedeeiserne 
Scheibe  von  200  mm  Dicke  mit  einer  zentralen  Ausbohrung  zur  Auf- 
nahme der  Zünddrähte  von  3 mm  Weite.  Hierauf  wird  eine  zweite 
Scheibe  von  demselben  Durchmesser  in  einer  Dicke  von  40  mm  und 
einer  zentralen  Ausbohrung  von  15  mm  gelegt.  Beide  Platten  werden 
alsdann  mittelst  Keiles  gegen  den  inneren  Rand  des  schmiedeeisernen 
Bügels  durch  kräftige  Schläge  festgelegt.  Die  Keile  haben  eine 
Grundfläche  von  30  mm  Breite  imd  100  mm  Höhe  und  eine  längste 
Dimension  von  210  mm. 
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C.  Beschreibung  des  Verfahrens. 

Eine  Menge  von  10  g des  zu  messenden  Sprengstoffes  wird 
abgewogen  und  in  Zinnfolie  nach  nebenstehenden  Abmessungen  und 
0,0075  mm  Dicke  in  eine  Patrone  von  22  mm  Durchmesser  geformt, 
mit  einem  2000  mg  Knallquecksilber-Füllung  enthaltenden  elektrischen 
Sprenghütchen  mit  umsponnenen  Zünddrähten  so  versehen,  dass  das 


Querschnitt 
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obere  Aufsicht 


Zündhütchen  mit  seinem  Knallsalz  möglichst  in  der  Mitte  der  Spreng- 
stoffpatrone sich  befindet.  Die  Patrone  wird  in  das  Bohrloch  mit 
Hilfe  eines  Holzstäbchens  bis  auf  den  Grund  des  Bohrloches  hinunter- 
geführt und  sanft  angedrückt,  während  die  Zünddrähte  in  der  Mitte 
des  Bohrloches  gehalten  werden. 

Zum  ersten  Besatz  dienen  10  ccm  = 15  g scharf  getrockneter 
Quarzsand,  welcher  durch  ein  Sieb  von  0,25  mm  Maschenweite  ohne 
Rückstand  hindurchläuft. 
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Diesen  Sand  lässt  man  gleichmässig  einlaufen  und  glättet  seine 
Oberfläche  unter  sanftem  Andrücken  mit  Hilfe  eines  Ladestöckchens. 

Auf  diesen  Sand  wird  bis  zur  vollkommenen  Ausfüllung  Ton 
lagenwreise  aufgebracht  und  festgedrückt  und  sodann  mit  leichten 
Hammerschlägen  festgestampft.  Der  Ton  muss  geschlemmter  sand- 
freier Ton  sein  und  soll  so  viel  Wasser  enthalten,  dass  er  eine  gut 
plastische,  knetbare  Masse  darstellt,  welche  beim  Besetzen  kein 
Wasser  austreten  lässt. 

Das  Festkeilen  der  Abdeckplatte  muss  so  geschehen,  dass  die 
Zünddrähte  nicht  verletzt  und  dass  die  Keile  ganz  fest  gegen  den 
Bügel  durch  kräftige  Hammerschläge  angedrückt  werden. 

Nach  dem  Abfeuern  des  Schusses  werden  die  Keile  und  Ab- 
deckplatten entfernt,  der  Bleiblock  umgestülpt  und  mit  einer  Bürste 
etwraiger  Rückstand  des  Sprengstoffes  oder  der  Zündung  sowie  des 
Besatzes  sorgfältig  entfernt. 

Die  danach  bis  zur  vollkommenen  Füllung  von  dem  gebildeten 
Hohlraum  aufgenommene  Anzahl  Kubikcentimeter  Wasser  ergeben 
das  Mass  für  die  Wirkung  des  Sprengstoffes. 

An  der  sich  anschliessenden  Diskussion  beteiligen  sich  die 
Herren  Oberstleutnant  Perlizh,  Wien,  Dr.  Blochmann,  Kiel,  Prof. 
Heise,  Berlin,  Dr.  Brunswig,  Neubabelsberg,  Dr.  Schmidt, 
Schlebusch,  Dr.  Mettegang,  Schlebusch,  und  Bergassessor  Beyling, 
Gelsenkirchen.  Prof.  Dr.  Will  stellt  schliesslich  den  Antrag,  eine 
Kommission  zu  ernennen,  welche  darüber  Beschluss  fassen 
soll,  wrelche  Normen  dem  Internationalen  Kongress  zur 
Annahme  zu  empfehlen  seien.  In  diese  Kommission  werden 
gewählt  die  Herren  Direktor  C.  E.  Bichel,  Hamburg,  als  Vorsitzender, 
Direktor  Guckel,  Schlebusch,  Dr.  Brunswig,  Neubabelsberg,  In- 
genieur Watteyne,  Brüssel,  Bergassessor  Beyling,  Gelsenkirchen, 
und  Prof.  Dr.  Lenze,  Berlin. 

Die  Verhandlungen  über  diesen  Punkt  sollen  in  einer  späteren 
Sitzung  fortgesetzt  werden. 

Es  folgt  nun  der  Vortrag  des  Herrn  Prof.  Dr.  W.  Escliweiler, 
Hannover: 

Methoden  zur  Prüfung  von  Sprengstoffen. 

Im  Anfang  der  achtziger  Jahre  des  eben  verflossenen  Jahr- 
hunderts machte  sich  allenthalben  ein  erhöhtes  Bedürfnis  geltend, 
der  Schlagwetterfrage  ernstlich  näher  zu  treten.  Dabei  wurde  auch 
der  Schiessarbeit,  die  einen  wesentlichen  Anteil  der  die  Schlagwetter- 
explosionen veranlassenden  Ursachen  ausmacht,  grosse  Beachtung 
geschenkt.  Es  entstand  das  Bestreben,  Sprengstoffe  herzustellen, 
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welche  innerhalb  der  Grenzen  des  praktischen  Gebrauchs  die  ge- 
fährliche Eigenschaft  der  Schlagwetterzündung  nicht  besitzen,  und 
mit  diesem  Bestreben  entwickelte  sich  die  Industrie  der  Sicherheits- 
sprengstoffe. Das  Interesse,  welches  die  Konsumenten  und  als  deren 
Vertreter  die  Behörden  einerseits  und  die  Sprengstofffabrikanten 
andererseits  an  der  Wettersicherheit  der  Sprengstoffe  haben,  machten 
Methoden  zur  Prüfung  dieser  Sicherheit  erforderlich.  Durch  die 
Schlagwetterkommissionen  und  durch  die  von  ihnen  ausgehende 
Anregung  entstand  bald  eine  rege  Tätigkeit  auf  diesem  Gebiete, 
wodurch  die  verschiedenen  Methoden  zur  Beurteilung  der  Schlag- 
wettersicherheit von  Sprengstoffen  geschaffen  wurden.  Obwohl  auf 
diesem  Gebiete  viel  gearbeitet  und  viel  geleistet  ist,  sind  wir  doch 
auch  heute  noch  weit  entfernt  von  Methoden,  die  ein  präzises 
Resultat  liefern. 

Die  einfachste  Methode,  die  zur  Feststellung  der  Wettersicherheit 
von  Sprengstoffen  benutzt  wird,  ist  die  französische,  die  bekanntlich 
darin  besteht,  die  Explosionstemperatur  der  Sprengstoffe  nach  der 
bei  der  Detonation  wahrscheinlichen  Zersetzung  zu  berechnen 
Gleichzeitig  wird  allerdings  noch  verlangt,  dass  in  den  Explosions- 
erzeugnissen keine  brennbaren  Bestandteile  (H,  CO,  C u.  s.  w.)  ent- 
halten sind.  Auf  Grund  dieser  rechnerisch  ermittelten  Explosions- 
temperatur wird  entschieden,  ob  ein  Sprengstoff  als  wettersicher 
zu  betrachten  und  als  Sicherheitssprengstoff  zuzulassen  ist.  Spreng- 
stoffe mit  so  ermittelter  Explosionstemperatur  von  nicht  über  1500°  C. 
werden  für  den  Gebrauch  in  der  Kohle  und  bis  1900°  C.  für  den 
Gebrauch  im  Gestein  nach  den  offiziellen  französischen  Bestimmungen 
vom  1.  August  1890  mit  sicher  erklärt.  Diese  Bestimmungen  sind 
in  Frankreich  seit  13  Jahren  als  massgebend  in  Geltung. 

Die  Begründung  dieser  Methode  wird  durch  die  scheinbare 
Entzündungstemperatur  der  Schlagwetter  gegeben,  die  von  der 
französischen  Schlagwetterkommission  bei  2200°  C.  liegend  ermittelt 
worden  ist. 

Obwohl  die  Entzündungstemperatur  des  Grubengases  bei  650°  C. 
liegt,  tritt  die  Entzündung  bei  dieser  Temperatur  erst  mit  einer 
gewissen  Verzögerung  ein,  und  es  veranlasst  auch  eine  weit  höhere 
Temperatur  keine  Entzündung,  wenn  die  erforderliche  Abkühlung 
rasch  genug  eintritt. 

Durch  die  französische  Schlagwetterkommission  ist  nun  ermittelt 
worden,  dass  dies  bei  allen  Sprengstoffen  der  Fall  sei,  deren 
Explosionstemperatur  nicht  über  2200°  C.  steigt.  Bei  den  Versuchen, 
die  zur  Ermittelung  dieser  Zahl  führten,  sind  Sprengstoffmengen 
von  50  g angewendet  worden.  Die  Methode  lässt  an  Einfachheit 
und  Uebereinstimmung  nichts  zu  wünschen  übrig.  Eine  andere 
Frage  ist,  inwieweit  sich  dieselbe  bewährt  hat.  Zu  dieser  Methode, 
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welche  die  Explosionstemperatur  als  allein  oder  doch  genügend 
ausschlaggebend  für  die  Sicherheit  eines  Sprengstoffes  annimmt, 
haben  die  interessanten  Arbeiten  der  französischen  Schlagwetter- 
kommission und  die  geistreichen  Untersuchungen  von  Mallard  und 
Le  Chatelier  geführt.  Nach  der  zu  Grunde  liegenden  Theorie 
müsste  die  Sicherheit  eines  Sprengstoffes  unabhängig  sein  von  der 
zur  Detonation  gebrachten  Sprengstoffmenge,  was  bisher  für  keinen 
Sprengstoff  bestätigt  werden  konnte.  Wir  wissen  im  Gegenteil,  dass 
die  Sicherheit  aller  Sprengstoffe  eine  Begrenzung  durch  die  Menge 
findet. 

Bei  dieser  französischen  Feststellungsmethode  für  die  Sicherheit 
von  Sprengstoffen  fehlt  jede  Rücksichtnahme  auf  andere  Faktoren 
als  die  Explosionstemperatur. 

Es  sind  nun  auch  Fälle  bekannt  geworden,  in  denen  Spreng- 
stoffe, die  nach  diesem  Prüfungsverfahren  als  wettersicher  bezeichnet 
werden  konnten,  Schlagwetter  zur  Entzündung  gebracht  haben. 

Es  macht  auch  keinerlei  Schwierigkeiten,  Sprengstoffmischungen 
herzustellen,  deren  Explosionstemperatur  unter  2200°  liegt,  ohne 
dass  denselben  eine  nennenswerte  Wettersicherheit  zukäme. 

So  haben  denn  die  Erfahrungen  immer  mehr  dazu  gedrängt, 
ausser  der  Explosionstemperatur  auch  die  anderen  Faktoren,  welche 
für  die  Sicherheit  in  Frage  kommen,  bei  der  Untersuchung  zu  be- 
rücksichtigen. 

Es  ist  jetzt  wohl  ziemlich  allgemein  anerkannt,  dass  die  Schlag- 
wettersicherheit der  Sprengstoffe  bedingt  ist  durch 
die  Explosionstemperatur, 
den  Anfangsdruck  der  Gase, 

die  Explosionsschnelligkeit  od.  Detonationsgeschwindigkeit, 
Länge  und  Dauer  der  Explosionsflamme. 

Die  französische  Methode  stützt  sich,  wie  gesagt,  auf  einen 
einzigen  dieser  Faktoren,  die  Explosionstemperatur.  Diese  erweist 
sich  nun  als  nicht  ausschlaggebend  genug,  um  darauf  allein  die 
Beurteilung  der  Wettersicherheit  gründen  zu  können,  und  ihr  Einfluss 
geht  auch  mit  den  übrigen  Faktoren  nicht  immer  parallel,  um  etwa 
dadurch  ein  praktisch  richtiges  Resultat  zu  gewährleisten.  Die 
Resultate  decken  sich  nicht  mit  den  Erfahrungen  der  Praxis  und 
weichen  sehr  ab  von  denen,  die  durch  andere  Methoden  festgestellt 
werden,  sowohl  von  denen,  die  sich  ergeben,  wenn  man  die  auf  die 
Schlagwettersicherheit  wirkenden  Faktoren  einzeln  durchprüft,  als 
auch  von  denen,  die  in  der  Schlagwetter-Versuchsstrecke  ermittelt 
werden. 

Die  Prüfungen  in  einer  Versuchsstrecke  haben  z.  B.  gezeigt, 
dass  Grisoutine  und  Grisonnite  nur  bis  zu  Mengen  von  rund  100  g 
sich  sicher  erweisen. 
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Eine  Prüfung  von  Grisoutine  (25  % Nitroglycerin,  3,5  % Cellu- 
lose, 71  °/0  Ammonsalpeter)  in  der  Versuehsstrecke  der  Karbonitfabrik 
zu  Schlebusch  hat  gezeigt,  dass  schon  weniger  als  50  g ein  7 prozentiges 
Schlagwettergemisch  zündeten.  Die  nähere  Untersuchung  hat  auch 
die  Gründe  aufgeklärt,  welche  diesen  Sprengstoff  unsicher  machen. 
Die  Detonationsgeschwindigkeit  von  5000  m in  der  Sekunde  im 
Verein  mit  81  mm  langer  Stichflamme  für  100  g Sprengstoff  schliessen 
die  Wettersicherheit  aus. 

Auf  Grund  dieser  Erfahrungen  muss  die  französische  Methode 
als  unzulänglich  und  überholt  bezeichnet  werden.  Es  soll  dabei 
nicht  verkannt  werden,  dass  zur  Zeit,  als  diese  Methode  Geltung 
erlangte,  die  Kenntnisse  und  Erfahrungen  auf  dem  Gebiete  der 
Sicherheitssprengstoffe  wenig  umfangreieh  und  ebenso  wenig  geklärt 
waren.  Die  Arbeiten  der  französischen  Schlagwetterkommission  und 
speziell  die  Untersuchungen  von  Mallar d und  Le  Chatelier  haben  die 
hohe  Anerkennung,  welche  sie  verdienen,  allgemein  gefunden,  be- 
sonders auch  wegen  der  grossen  Anregung,  die  davon  ausgegangen  ist. 

Die  Erkenntnis,  dass  die  Wetter  Sicherheit  der  Sprengstoffe  von 
mehreren  Faktoren  abhängig  ist  und  durch  die  Explosionstemperatur 
allein  nicht  angezeigt  wird,  musste  notwendig  dazu  führen,  ausser 
dieser  bei  Feststellung  der  Wettersicherheit  auch  die  andern 
Faktoren  zu  berücksichtigen.  Dieses  Bestreben  ist  seit  einer  Reihe 
von  Jahren  unverkennbar  vorhanden  und  überwiegend  und  hat  zu 
einer  Vervollkommnung  der  Untersuchungsmethoden  geführt.  Hier- 
von geben  besonders  die  letzten  Publikationen  von  Bichel  ein  an- 
schauliches Bild. 

Bei  der  Prüfung  der  einzelnen  Faktoren,  die  für  die  Wetter- 
sicherheit Bedeutung  haben,  hat  besonders  die  Berücksichtigung 
der  Explosionsflamme  stetig  zugenommen.  Beginnend  mit  der  An- 
forderung, dass  ein  Sicherheitssprengstoff  in  der  Anwendung 
Jammlos"  sein  soll,  ging  man  allmählich  dazu  über,  durch  photo- 
graphische Aufnahmen  der  Flamme  die  Betrachtung  derselben  zu 
vervollständigen  und  der  Beobachtung  zugänglicher  zu  machen. 
Neuerdings  ist  diese  Methode  daliin  erweitert,  dass  die  Länge  und 
die  Dauer  der  Flamme  gemessen  werden.  Mit  der  Einführung 
der  photographischen  Aufnahme  der  Flamme  sind  die  Namen 
Schöne  weg,  Brzezowski,  Böhm  und  S i e r s c h verknüpft, 
besonders  letzterer  beschäftigte  sich  eingehend  mit  dieser  Frage 
und  zeigte,  dass  das  photographische  Bild  der  Explosionsflamme  ein 
gewisses  Urteil  über  das  Verhalten  der  Sprengstoffe  auch  bezüglich 
ihrer  Wettersicherheit  zulässt. 

Einen  bedeutenden  Schritt  weiter  ging  Bichel,  der  ge- 
meinschaftlich mit  Mettegang  ein  Verfahren  ausarbeitete,  die 
Flamme  photographisch  zu  messen. 
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Das  Bild  der  Explosionsflamme  wird  unter  Verwendung  einer 
Quarzlinse  auf  den  auf  eine  rotierende  Trommel  aufgespannten 
Film  photographiert.  Unter  Berücksichtigung  der  Umdrehungs- 
geschwindigkeit wird  Flammenlänge  und  Flammenzeit  gemessen. 
Die  Wirkung  der  Stichflamme  wird  dadurch  sehr  gut  zu  einem 
verständlichen  Ausdruck  gebracht.  So  gewonnene  Resultate  haben 
sich  mit  der  in  der  Versuchsstrecke  ermittelten  Sicherheit  in  ge- 
nügenden Einklang  bringen  lassen. 

In  dieser  Ausbildung  der  Flammenmessung  ist  ein  wesentliches 
Hilfsmittel  für  die  Beurteilung  der  Wettersicherheit  zu  erblicken, 
besonders  macht  sich  dies  für  solche  Fälle  geltend,  wo  ein  Spreng- 
stoff von  der  Grenze  der  eigentlichen  Detonation  zur  Deflagration 

hinübergeht. 

So  gibt  z.  B.  beim  Schwarzpulver  die  Feststellung  der  Länge 
und  Dauer  der  Flamme  eine  genügende  Erklärung  für  sein  Verhalten 
gegen  Schlagwetter.  Besonders  wünschenswert  wäre  es,  eine 
Methode  zu  besitzen,  die  es  erlaubt,  die  Detonationsgeschwindigkeit  ein- 
facher als  bisher  feststellen  zu  können.  Der  Wunsch  der  Vereinfachung 
bezieht  sich  in  erster  Linie  auf  die  zu  verwendende  Patronenlänge. 

Wenn  nun  auch  die  Bestimmung  aller  einzelnen  Faktoren 
unstreitig  das  beste  Bild  von  der  Natur  und  dem  Wert  eines 

Sprengstoffes  in  jeder  Hinsicht  gibt,  so  steht  dieser  Untersuchungs- 
methode doch  entgegen,  dass  sie  hohe  Anforderungen  an  die 

Untersuchung  stellt,  Anforderungen,  die  wegen  der  apparativen 
Einrichtungen  und  Schulung  im  Gebrauch  derselben  dem  Spreng- 
techniker  nicht  allgemein  zugemutet  werden  können. 

Darum  muss  auch  heute  noch  der  Hauptwert  auf  die  Prüfung 
der  Sicherheitssprengstoffe  in  den  Versuchsstrecken  gelegt  werden. 
Diese  Methode,  die  sich  gleichzeitig  und  zum  Teil  schon  vor  der 
französischen  einführte,  darf  als  die  am  meisten  verbreitete  und 
benutzte  bezeichnet  werden.  Dieselbe  besteht  bekanntlich  darin, 
dass  die  zu  prüfenden  Sprengstoffe  in  einem  Schlagwettergemisch 
oder  in  ein  Schlagwettergemisch  hinein  in  einem  Versuchsstollen 
abgeschossen  werden.  Es  handelt  sich  also  um  eine  Methode, 
welche  das  Facit  der  gesamten  Eigenschaften  der  Sprengstoffe  für 
die  Sicherheit  zieht  nach  einem  Verfahren,  welches  sich  an  die 
Verhältnisse  der  praktischen  Verwendung  der  Sprengstoffe  anlehnt. 
Das  Resultat  wird  zahlenmässig  so  ausgedrückt,  dass  angegeben 
wird,  welche  Menge  eines  Sprengstoffs  zur  Detonation  gebracht 
werden  kann,  ohne  das  Schlagwettergemisch  zu  zünden. 

Bei  dieser  Prüfung  werden  die  Verhältnisse  der  praktischen 
Anwendung  mehr  oder  weniger  weit  nachgeahmt,  wobei  von  vorn- 
herein die  Einschränkung  zu  machen  ist,  dass  eine  völlige  Nach- 
ahmung nicht  durchführbar  ist. 
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Die  Resultate  dieser  Prüfung  sind  sehr  stark  abhängig  von 
den  angewendeten  Versuchsbedingungen.  Meist  hat  eine  Tendenz 
vorgeherrscht,  die  Bedingungen  schärfer  zu  gestalten,  als  die  der 
praktischen  Verwendung,  etwa  so,  wie  sie  in  den  ungünstigsten 
Fällen  in  der  Grube  Vorkommen.  Dies  ist  z.  B.  der  Grund,  weshalb 
anfangs  frei  geschossen  wurde  und  jetzt  der  ausblasende  Schuss 
nicht  gewählt  wird. 

Als  Versuchsbedingungen,  welche  einen  wesentlichen  Einfluss  auf 
das  Resultat  ausüben,  sind  zunächst  folgende  in  Betracht  zu  ziehen: 

Dimensionen  der  Strecke, 

Grösse  und  Lage  des  Mörsers, 

Ladeverhältnisse, 

Art  und  Zusammensetzung  des  Wettergemisches, 
Temperatur  der  Strecke  resp.  Explosionskammer. 

Die  gegenwärtig  meist  im  Gebrauch  befindliche  Strecke  ist  die 
liegende,  mit  grossem  Querschnitt,  welche  besonders  in  Deutschland 
sich  sehr  eng  an  die  Form  und  Dimensionen  anschliesst,  die  Hoh- 
mann  und  Heise  wählten.  Daneben  sind  noch  zu  erwähnen  die 
liegende  Versuchsstrecke  mit  engem  Querschnitt  nach  englischem 
Muster  und  die  stehende  Versuchsstrecke. 

Bei  grossen  Dimensionen  der  Strecke  wird  ein  abzudichtender  Teil 
als  Explosionskammer  verwendet,  während  bei  kleineren  Dimensionen 
der  Strecke  diese  ganz  mit  dem  Wettergemisch  gefüllt  wird. 

Es  darf  hier  nicht  unerwähnt  bleiben,  dass  selbst  Versuchs- 
strecken, die  nach  demselben  System  scheinbar  völlig  gleich  ein- 
gerichtet sind,  in  den  Schiessresultaten  nicht  ganz  übereinstimmen, 
also  individuelle  Zahlen  liefern,  was  Lohmann  als  Entzündungs- 
temperament der  Strecke  bezeichnet. 

Auch  spielt  die  Grösse  der  Bohrung  des  Mörsers  und  dessen 
Lage  eine  Rolle.  Letztere  ist  meist  so  gewählt,  dass  die  Verlängerung 
der  Achse  des  Mörsers  in  einem  bestimmten  Abstand  die  First  der 
Explosionskammer  trifft. 

Der  grösste  Unterschied  für  das  Resultat  liegt  nur  in  den 
Bedingungen,  die  sich  auf  die  Vorbereitungen  des  Schusses  selbst 
beziehen,  die  kurz  als  Ladeverhältnisse  bezeichnet  seien. 

Hierbei  ist  in  erster  Linie  in  Betracht  zu  ziehen,  ob  der  Schuss 
frei  oder  aus  dem  Bohrloch  eines  Mörsers  abgegeben  wird.  Man 
hat  die  Patronen  frei  auf  einem  Brett  liegend  oder  an  einem  Faden 
frei  hängend  in  der  Explosionskammer,  also  direkt  im  Wetter  zur 
Detonation  gebracht.  Diese  Form  des  Versuches,  die  besonders  bei 
Einführung  der  Versuchsstrecken  bevorzugt  wurde,  gibt  am  besten 
das  Verhältnis  des  explodierenden  Sprengstoffes  zum  explosiblen  Gas- 
gemisch an,  weil  sie  am  wenigsten  durch  Nebenfaktoren  beeinflusst 
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wird.  Die  Menge  der  Sprengstoffe,  welche  so  als  noch  sicher 
gefunden  wird,  ist  allerdings  verhältnismässig  klein.  Ich  betrachte 
es  nicht  als  eine  wesentliche  Schattenseite,  dass  der  zahlenmässige 
Ausdruck  für  die  scheinbare  Sicherheit  wesentlich  heruntergedrückt 
wird.  Allerdings  bezieht  sich  die  Schwankung  im  experimentell 
gefundenen  Resultat  dann  auf  eine  kleinere  Grösse,  schwerwiegender 
ist  schon  der  Umstand,  auf  den  besonders  Heise  hingewiesen  hat, 
dass  eine  Reihe  von  Sprengstoffen  frei  nicht  zur  völligen  Explosion 
gebracht  werden  kann.  Auch  über  diesen  Punkt  wäre  wohl  hinweg 
zu  kommen,  da  derselbe  einen  technischen  Mangel  dieser  Spreng- 
stoffe dokumentiert,  der,  wenn  es  ernstlich  angestrebt  würde,  sich 
wohl  beseitigen  liesse.  Andererseits  muss  zugegeben  werden,  dass 
zunächst  mit  diesem  Zustande  zu  rechnen  ist  und  die  Ausbildung 
der  Prüfungsmethode  in  der  Versuchsstrecke  sich  unter  Berück- 
sichtigung dieses  Umstandes  entwickelt  hat. 

Zahlreicher  sind  die  Erfahrungen,  die  über  den  Schuss  aus  dem 
Mörser  vorliegen,  der  gegenwärtig  allgemein  bevorzugt  wird.  Er- 
innert man  sich  des  Grundes,  der  Veranlassung  gibt,  aus  dem  Mörser 
zu  schiessen,  so  ist  es  in  erster  Linie  das  Bestreben,  die  Verhältnisse 
der  Praxis  nachzuahmen.  In  mehr  oder  weniger  weiter  Anlehnung  an 
diesen  Gedanken  ist  dann  der  Schuss  aus  dem  Mörser  besetzt  und 
unbesetzt  in  Aufnahme  gekommen.  Ist  der  Schuss  nicht  besetzt,  so 
wirkt  er  als  Ausbläser,  ahmt  also  recht  gefährliche  Verhältnisse  der 
Praxis  nach.  Der  besetzte  Schuss  wird  besonders  in  England  zur 
offiziellen  Feststellung,  ob  ein  Sprengstoff  als  Sicherheitssprengstoff 
zugelassen  werden  kann,  benutzt. 

Von  wesentlichem  Einfluss  auf  das  Resultat  ist  auch  die 
Patronierung,  besonders  Durchmesser  und  Umhüllung  der  Patronen. 
Man  kann  diese  Verhältnisse  nach  zwei  Gesichtspunkten  behandeln, 
entweder  die  Patronierung  für  alle  Sprengstoffe  gleich  wählen  oder 
die  Sprengstoffe  verwenden,  wie  sie  für  den  praktischen  Gebrauch 
geüefert  werden.  Je  nach  dem  Zweck,  dem  das  Resultat  dienen 
soll,  wird  bald  die  eine,  bald  die  andere  Methode  den  Vorzug  ver- 
dienen. Für  den  Vergleich  wird  häufig  die  gleichartige  Patronierung, 
für  den  Konsumenten  vrohl  immer  die  Prüfung  in  Originalpackung 
am  meisten  geeignet  sein. 

Auch  die  Lage  der  Patronen  im  Mörser,  besonders  der  Abstand 
von  der  Bohrlochmündung  bedarf  besonderer  Berücksichtigung,  wie 
mir  scheint  mehr,  als  sie  bisher  gefunden  hat.  Ebenso  ist  die 
Temperatur  der  Strecke  von  merkbarem  Einfluss  auf  das  Resultat  und 
findet  wohl  allgemein  Berücksichtigung. 

Zur  Herstellung  des  Wettergemisches  sind  verschiedene  Gase 
und  Luft  in  wechselnden  Verhältnissen  gemischt  zur  Verwendung 
gelangt.  Gegenwärtig  wiegt  das  Bestreben  vor,  nur  leicht  explosible 
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Mischungen  zu  benutzen,  und  die  Versuche  mit  geringprozentigem 
Wettergemisch  sind  immer  seltener  geworden. 

Obschon  wiederholt  auf  die  verschiedene  Empfindlichkeit  der 
Gemische  aus  den  verschiedenen  Gasen  hingewiesen  worden  ist, 
blieb  die  Vielseitigkeit  der  Verwendung  bis  jetzt  bestehen.  Wo 
natürliches  Grubengas  zur  Verfügung  steht,  liegt  es  am  nächsten, 
dieses  zu  benutzen,  jedoch  ist  dasselbe  nicht  allen  Versuchsstrecken 
bequem  genug  zugänglich,  und  ausserdem  schwank  die  Zusammen- 
setzung desselben  erheblich.  An  Stelle  des  natürlichen  Grubengases 
hat  man  auch  künstliches  Methan  angewendet.  Die  gewöhnliche 
synthetische  Darstellung  ist  in  Anbetracht  der  grossen  Mengen,  die 
erforderlich  sind,  weder  bequem  noch  billig.  Man  hat  auch  die  Zer- 
legung des  Aluminiumkarbids  mit  Wasser  benutzt,  um  Methan  dar- 
zustellen. Da  das  Aluminiumkarbid  mit  wechselnden  Mengen  fein  ver- 
teilten Aluminiums  verunreinigt  ist,  liefert  dasselbe  ein  Methan,  dem 
schwankende  Mengen  Wasserstoff  beigemengt  sind.  Ich  habe  in 
so  bereitetem  Gas  bis  14%  H gefunden  und  eine  wechselnde  Em- 
pfindlichkeit bei  der  Verwendung  in  der  Strecke  beobachtet. 

Als  Ersatz  für  Grubengas  wird  auch  vielfach  Leuchtgas  an- 
gewendet, Ich  halte  auch  dieses  in  seiner  Zusammensetzung  für  zu 
schwankend.  Auch  ist  angezweifelt  worden,  dass  es  einen  vergleich- 
baren Massstab  für  das  Verhalten  der  Sprengstoffe  gegen  Schlag- 
wetter bilde. 

Sehr  bequem  zur  Herstellung  des  Wettergemisches  ist  Petrol- 
benzin. Es  hat  den  grossen  Vorzug,  überall  leicht  und  von  der  er- 
forderlichen Gleichmässigkeit  zugänglich  zu  sein.  Ich  würde  seine 
allgemeine  Verwendung  in  der  Explosionskammer  für  einen  Fort- 
schritt halten,  der  dazu  beitragen  würde,  die  Versuchsbedingungen 
gleichmässig  zu  gestalten.  Ich  will  diese  wichtige  Frage  nur  so  weit, 
wie  es  an  dieser  Stelle  unerlässlich  ist,  behandeln. 

In  engstem  Zusammenhang  mit  der  Wetterzündung  steht  die 
Kohlenstaubexplosion,  die  allerdings  durch  Sprengstoffe  nicht  so 
leicht  verursacht  wird,  wie  die  der  Schlagwetter.  Ich  muss  mir 
jedoch  versagen,  hierauf  weiter  einzugehen.  Ich  kann  dies  um  so 
mehr,  als  mit  Erhöhung  der  Ansprüche  an  die  Wettersicherheit  der 
Sprengstoffe  die  Prüfung  derselben  auf  ihre  Fähigkeit,  Kohlenstaub 
zu  zünden,  immer  mehr  zurückgetreten  ist.  In  den  Versuchsstrecken 
wird  zwar  meist  mit  dem  Wetter  auch  Kohlenstaub  in  der  Explosions- 
kammer aufgewirbelt,  jedoch  bin  ich  auf  den  Versuchsstrecken  im 
allgemeinen  der  Ansicht  begegnet,  dass  der  Kohlenstaub  als  Indikator 
bei  der  eintretenden  Explosion  dienen  soll. 

Eine  besondere  Beachtung  verdient  bei  dieser  Betrachtung  die 
englische  Versuchsstrecke  und  die  englische  Prüfungsmethode,  zu- 
nächst beachtenswert  dadurch,  dass  bezüglich  der  Einrichtung  der 


311 


Strecke  sowohl  als  der  Ausführung  der  Prüfung  detaillierte  Angaben 
vorhanden  sind.  Die  Vorschriften  sind  den  Bedürfnissen  der  Praxis 
sehr  angepasst  und  gehen  augenscheinlich  in  erster  Linie  von  dem 
Bestreben  aus,  jede  unnötige  Erschwerung  zu  vermeiden.  Es  wird 
auch  nicht  der  Grad  der  Sicherheit  bestimmt,  sondern  nur,  ob  ein 
Sprengstoff  sicher  genug  ist,  um  in  Schlagwettergruben  zugelassen 
zu  werden.  Die  Strecke  hat  im  Vergleich  zu  den  sonst  üblichen 
einen  auffallend  kleinen  Querschnitt  von  0,36  qm,  während  sonst 
vielfach  2 qm  üblich  sind,  was  allein  betrachtet,  eine  Verschärfung 
der  Prüfung  bedeuten  würde.  Diese  Verschärfung  wird  aber  auf- 
gehoben durch  die  Ausführungsbestimmungen. 

Die  Schüsse  werden  mit  einem  starken  Besatz  von  trocknem 
Lehm  abgeschossen,  wodurch  eine  derartige  Ermässigung  der  Be- 
dingungen eintritt,  dass  die  Anforderung  an  die  Sicherheit  der 
Sprengstoffe  hinter  der  sonst  meist  üblichen  weit  zurück  bleibt.  Dies 
ergibt  sich  auch  durch  die  verhältnismässig  geringe  Sprengstoffmenge, 
die  für  die  Prüfung  vorgeschrieben  ist. 

Abgesehen  von  diesen  Erleichterungen,  müsste  man  die  Strecke 
als  zu  eng  bezeichnen,  da  sie  durch  Kompression  der  Gase  eine 
nicht  genügend  motivierte  Begünstigung  der  Zündung  herbeiführen 
würde.  Es  handelt  sich  aber  hier  nicht  um  eine  Prüfung  des  Spreng- 
stoffes allein,  sondern  um  eine  praktische  Mitprüfung  der  Wirkung 
des  Besatzes. 

Im  Vergleich  mit  der  Prüfung  in  anderen  Versuchsstrecken  ist 
die  englische  Methode  sehr  milde,  und  so  kommt  es,  dass  eine  un- 
verhältnismässig  grosse  Zahl  von  Sprengstoffen  den  englischen  An- 
forderungen genügt.  Es  ist  also  kein  grosser  Beweis  von  Wetter- 
sicherheit, wenn  nach  dieser  Prüfung  ein  Sprengstoff  auf  die 
„permitted  list“  kommt.  Dasselbe  kann  auch  von  der  verschärften 
Woolwicher  Prüfung  und  die  Aufnahme  eines  Sprengstoffes  in  die 
„special  list“  gelten. 

Trotzdem  kann  den  Gesichtspunkten,  von  denen  diese  Methode 
ausgeht,  eine  gewisse  Berechtigung  nicht  abgesprochen  werden, 
wenn  auch  die  Berücksichtigung,  welche  dem  Besatz  eingeräumt  ist, 
für  ein  Prüfungsverfahren  zu  weitgehend  ist. 

Uebersieht  man  nun  die  ganze  Lage  der  Prüfung  der  Spreng- 
stoffe auf  Wettersicherheit,  so  muss  besonders  auffallen,  dass  auf 
diesem  wichtigen  Gebiete  die  in  Gebrauch  befindlichen  Methoden 
keine  Uebereinstimmung  in  den  Resultaten  geben,  ein  Mangel,  der 
sich  für  jeden  fühlbar  macht,  der  mit  dieser  Materie  in  irgend  einer 
Weise  zu  tun  hat.  Dies  trifft  auch  selbst  dann  zu,  wenn  man  die 
Betrachtungen  beschränkt  auf  die  Prüfungen  in  der  Versuchsstrecke. 
Man  kann  auch  hier  sagen,  soviel  Versuchsstrecken,  soviel  Resultate. 
Diese  Zustände  müssen  als  störend  und  unhaltbar  bezeichnet  werden. 
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Es  liegt  ein  grosses  Bedürfnis  vor,  eine  Beseitigung  derselben  anzu- 
streben und  besonders  die  Prüfung  in  der  Versuchsstrecke  möglichst 
einheitlich  zu  gestalten. 

Hierdurch  würde  sich  erreichen  lassen,  dass  die  in  den  ein- 
zelnen Versuchsstrecken  gewonnenen  Resultate  vergleichbar  werden, 
dass  ein  besserer  Austausch  der  gemachten  Erfahrungen  möglich  ist 
und  die  Versuchsstrecken  so  gegenseitig  von  diesen  Erfahrungen 
profitieren. 

Hieran  schloss  sich  das  Korreferat  des  Herrn  Ingenieur 
Victor  Watteyne,  Brüssel: 

Quelques  reflexions  sur  l’Etude  experimentale 
des  Explosifs  de  sürete. 

Ce  n’est  pas  sans  une  certaine  hesitation  que  je  me  suis  decide 
ä prendre  la  parole  devant  ce  Congres;  dans  ce  pays  oü  tant  de 
beaux  travaux  ont  ete  produits  sur  la  question  qui  nous  occupe  et 
oü  je  suis  venu,  bien  plus  pour  apprendre  que  pour  enseigner. 

Nous  sommes  nous  Beiges,  les  derniers  venus  dans  les  etudes 
experimentales  sur  les  explosifs  de  sürete,  et,  aujourd’hui  encore, 
nous  ne  sommes  qu’ä  la  periode  des  debuts,  et  celä  d’autant  plus 
que  nous  avons  eu  a nous  occuper,  pendant  plusieurs  mois,  exclusi- 
vement  d’essais  de  lampes  de  sürete,  ce  qui  a interrompu  nos 
recherches  sur  les  explosifs. 

J’aurai  donc  peu  de  chose  a vous  dire  qui  ne  soit  des  a pre- 
sent bien  connu  et  n’ait  ete  maintes  fois  redit. 

Le  siege  d’experiences  que  nous  avons  installe  recemment  a 
Frameries,  nous  l’avons,  mes  deux  collaborateurs  MM.  St  assart  et 
Denoel  et  moi,  decrit  en  detail  dans  une  notice  publiee  dans  les 
Annales  des  Mines  de  Belgique  a propos  de  la  statistique  de 
l’emploi  des  explosifs  en  1901. 

Quant  a nos  idees  sur  le  meilleur  moyen  de  s’assurer  du  degre 
de  sürete  dun  explosif,  nous  les  avons  exposees,  M.  Denoel  et  moi, 
devant  le  Congres  de  Paris,  en  1900. 

Ces  idees  n’ont  guere  change  depuis  lors;  je  les  rappellerai  en 
substance. 

Dans  le  travail  que  nous  avons  presente  au  dit  Congres,  nous 
avons  d’abord  rememore  les  travaux,  devenus  celebres,  de  la  Com- 
mission fran<jaise  du  grisou  ainsi  que  ceux  realises  dans  les  autres 
pays  et  notamment  les  remarquables  experiences  executees  a Gelsen- 
kirchen par  M.  Win  kau  s d’abord,  par  M.  Heise  ensuite. 

Nous  sommes  arretes  un  peu  plus  longuement  sur  ces  der- 
liieres  experiences  et  sur  la  theorie  si  interessante  et  si  origi- 
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nale  presentee  par  M.  Heise.  Nous  avons  essaye  de  trouver  un  trait 
d’union  entre  cette  theorie  et  celle  de  la  Commission  fran<jaise,  et 
nous  avons  conclu  en  disant: 

“La  sürete  des  explosifs  en  presence  du  grisou  et  des  pous- 
sieres  de  houille  inflammables  est  une  fonction  de  l’ecart  entre  la 
duree  du  retard  a rinflammation  et  celle  du  refroidissement  coinplet 
des  produits  de  l’exposition.  Le  premier  terme  depend  ä la  fois  des 
circonstances  exterieures  et  de  la  nature  de  l’explosif,  le  second 
depend  de  la  nature  et  du  poids  de  l’explosif  qui  detone.  Pour  un 
explosif  quelconque,  la  sürete  n’est  jamais  que  relative  et  ne  peut 
se  concevoir  qu’en  dessous  dune  certaine  limite  de  Charge.“ 

“Les  principales  conditions  dont  depend  la  valeur  relative  des 
explosifs  au  point  de  vue  de  la  securite,  sont  la  teinperature  de 
detonation,  la  pression  initiale  et  la  vitesse  de  l’explosion.  Ces 
elements  sont  caracteristiques  pour  un  explosif  donne,  suppose  de 
composition  chimique  homogene  et  sous  un  etat  physique  determine. 
De  leur  combinaison  plus  ou  moins  lieureuse  depend  la  grandeur  de 
l’ecart  entre  la  duree  du  retard  a rinflammation  et  celle  de  la  detente 
d’un  poids  donne  de  l’explosif.  Leur  influence  sur  la  grandeur  de 
cet  ecart  est  encore  imparfaitement  definie,  ce  qui  tient  a la  com- 
plexite  extreme  des  phenomenes  qui  entrent  en  jeu.“ 

Et  nous  conclusions  de  cette  complexite  et  de  l’insuffisance  de 
nos  connaissances  actuelles  sur  la  question,  qu’on  ne  peut  enserrer 
dans  une  formule  simple  et  exacte  les  facteurs  multiples  dont  depend 
la  sürete  des  explosifs. 

La  consequence  et  l’experience,  qui  donne  la  resultante  de 
ces  facteurs  multiples  par  la  determination  de  la  Charge  limite, 
c’est-a-dire  de  la  quantite  maximum  d’explosifs  que  l’on  peut  faire 
detoner  au  sein  d’une  atmosphere  inflammable  sans  alluiner  celle-ci, 
peut  seule  resoudre  le  probleme. 

Elle  le  resout  d’autant  mieux  qu’elle  tend  a reproduire  les 
conditions  memes  dans  lesquelles  les  explosifs  sont  utilises  dans  les 
mines.  Si  ces  conditions  etaient  reproduites  exactement,  on  pourrait 
tirer  des  experiences,  des  conclusions  directement  appücables  dans 
la  pratique. 

Mais  ici  se  presente  la  difficulte : Comment  faut-il  proceder  ü ces 
experiences,  etant  donne  que  la  reproduction  complete  des  conditions 
de  la  pratique  n’est  pas  realisable  dans  un  siege  d’experiences? 

D’aucuns  estiment  que,  puisqu’il  en  est  ainsi,  il  vaut  mieux  ne 
pas  s’ingenier  a reproduire  partiellement  ces  conditions  et  se  pre- 
occuper  uniquement  d’avoir  des  conditions  identiques  pour  tous  les 
explosifs  a essayer;  de  cette  fa(jon,  si  les  essais  ne  donnent  pas  des 
chiffres  d’application  directe  et  absolue,  tout  au  moins  donnent- ils 
pour  les  divers  explosifs,  des  chiffres  comparables. 
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Les  methodes  d’experimentation  directe  des  explosifs  sous  le 
rapport  de  leur  degre  de  sürete,  peuvent  se  diviser  en  deux  princi- 
pales.  Dans  l’une,  on  fait  detoner  l’explosif  librement  suspendu  ou 
pose  sur  le  sol;  dans  l’autre,  on  le  fait  detoner  dans  un  mortier  qui 
represente  le  trou  de  mine  de  la  pratique. 

On  ne  peut  nier  que  la  methode  a air  libre  ne  presente 
l’avantage  de  permettre  des  essais  bien  comparables,  les  divers 
explosifs  etant  toujours  places  dans  des  conditions  exterieurement 
identiques.  Mais,  d’autre  part,  il  faut  reconnaitre  que  l’on  s’ecarte 
ainsi  d’une  fa<;on  radicale  de  ce  qui  a lieu  dans  la  pratique,  et  cet 
inconvenient  est  d’autant  plus  grave  ici  qui  ’ il  est  bien  connu  que 
beaucoup  d’explosifs,  et  surtout  d’explosifs  de  sürete,  les  seuls  qui 
nous  interessent  aujourd’bui,  ne  se  decomposent  pas  d’apres  les 
memes  lois  ä air  libre  que  dans  un  trou  de  mine. 

Le  mode  de  decomposition  ayant  beaucoup  d’inüuence  sur  le 
degre  de  sürete  dun  explosif,  il  peut  donc  se  faire  que  de  pareils 
essais  ne  donnent  que  des  indications  peu  utiles,  sinon  completement 
erronees. 

Aussi,  je  n’hesite  pas  a donner  la  preference  au  mortier  qui 
permet  de  placer  les  charges  d’explosifs  a experimenter  dans  des 
conditions  voisines  de  celles  de  la  pratique. 

Mais  ici  en  encore  se  pose  une  question: 

Comment  faut-il  se  servir  du  mortier?  Faut-il  bourrer  ou  non? 
Le  trou  doit-il  avoir  de  plus  ou  moins  grandes  dimensions?  Les 
cartouches  doivent-elles  etre,  dans  ce  mortier,  simplement  posees  a 
la  file  les  unes  des  autres  ou  doivent-elles  etre  juxtaposees  de  la 
fa^on  la  plus  compacte  possible  au  fond  du  trou? 

Nous  repondons:  Il  faut  que  le  mortier  represente  autant  qu’il 
se  peut  faire  le  trou  de  mine  et  que  les  cartouches  y soient  placees 
comme  dans  celui-ci. 

Malheureusement  certaines  considerations  d’ordre  pratique 
empechent  qu’il  puisse  en  etre  tout-ä-fait  ainsi. 

Le  mortier  qui  doit  servir  pour  des  cartouches  de  plusieurs 
diametres  doit  avoir  un  trou  necessairement  trop  large  pour  les 
petites  cartouches,  en  outre  il  faut  eviter  que  les  mortiers  soient 
exposes  a subir  des  bris  trop  frequents,  ce  qui  arriverait  avec  des 
trous  profonds  et  des  bourrages  energiques. 

Mais  il  est,  semble-t-il,  un  moyen  de  tourner  la  difficulte  de  la 
variabilite  des  diametres  des  cartouches  tout  en  ecartant  du  meine 
coup  l’objection,  tant  de  fois  presentee,  que  les  parois  en  metal  des 
canons  sont  plus  conductrices  et,  par  consequent,  absorbent  plus  de 
chaleur,  que  les  parois  rocheuses  du  trou  de  mine:  Ce  moyen 
consiste  a faire  usage  d’ämes  ou  de  noyaux  en  gres  artificiel  ou  en 
ciment,  dont  le  trou  n’aurait  que  le  diametre  necessaire  pour  les 
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cartouches  a essayer,  et  que  l'on  introduirait  dans  le  trou  de 
diametre  uniforme  du  mortier. 

Ces  tubes  en  gres  ou  en  ciment  seraient  naturellement  detruits 
a chaque  coup,  mais  on  en  aurait  a sa  disposition  un  grand  nombre 
calibres  differemment  suivant  les  explosifs  ä essayer. 

A Frameries,  nous  pla<jons  toujours  les  cartouches  au  fond  du 
trou  de  mine  et  nous  disposons  la  Charge  en  juxtaposant  les  car- 
touches de  fa<jon  ä obtenir  la  densite  de  chargement  la  plus  grande 
possible. 

Par  quelques  essais  toutefois  non  definitifs,  auxquels  nous 
avons  procede,  nous  avons  constate  que  les  experiences  ainsi  dis- 
posees  sont  plus  rigoureuses. 

Avec  les  cartouches  simplement  posees  bout  a bout  laissant 
entre  elles  et  les  parois  du  trou  un  vide  assez  grand,  il  y a dune 
part  une  faible  densite  de  chargement,  d’autre  part  l’atmosphere 
explosible,  si  eile  est  bien  homogene,  penetre  dans  le  fourneau, 
entoure  les  cartouches  et  place  celles-ci  en  peu  dans  les  conditions 
de  la  detonation  a air  libre;  or,  nous  avons  deja  vu  combien  d’in- 
certitudes  accompagnent  cette  maniere  de  proceder. 

Maintenant  faut-il  bourrer  ou  non? 

Je  crois  que  la  plupart  des  experiences  peuvent  et  doivent 
etre  faites  sans  bourrage.  Cependant,  pour  la  determination  de  la 
Charge  limite  pratique,  c’est-ä-dire  de  celle  qui  pourrait  even- 
tuellement  etre  imposee  comme  maximum,  il  importe  de  tenir 
compte  du  bourrage,  tout  au  moins  du  bourrage  minimum  que  l'on 
peut  trouver  dans  la  pratique,  et  il  est,  selon  moi,  indispensable  de 
determiner  avec  precision  rinfluence  du  dit  bourrage. 

Il  se  peut  que  les  experiences  avec  bourrage  ne  devraient  pas 
etre  faites  pour  tous  les  explosifs,  il  suffirait  peut-etre  de  faire  la 
determination  de  l’influence  du  bourrage  pour  un  explosif  de 
chaque  type. 

Un  autre  point  a considerer  est  la  nature  du  gaz  explosible  et 
le  mode  de  inelange  de  ce  gaz  avec  l’air. 

J’ai  toujours  ete  d’avis,  et  je  le  suis  plus  que  jamais,  qu’il  faut 
operer  avec  du  vrai  grisou,  du  vrai  gaz  de  mine,  en  ayant  soin  bien 
entendu,  de  recueillir  ce  gaz  dans  des  conditions  telles  qu’il  soit 
aussi  pur  et  aussi  inflammable  que  celui  que  l’on  rencontre  dans 
les  travaux  aux  endroits  les  plus  dangereux. 

A Frameries,  nous  avons  cette  Chance  d’avoir  ä notre  dis- 
position, gräce  a l’obligeance  de  la  Compagnie  de  Charbonnages 
beiges,  une  source  tres  abondante  de  grisou  a un  etat  de  purete 
tres  satisfaisant. 

Quant  au  melange,  nous  reffectuons,  ainsi  que  nous  l’avons 
dit  dans  la  notice  que  nous  avons  publiee,  au  moyen  d’un  ventilateur 


316 


place  exterieurement  ä la  galerie  d’essais,  que  l’on  actionne  pendant 
toute  la  duree  de  l’introduction  du  grisou  et  dans  lequel  passe,  un 
certain  nombre  de  fois,  tout  l’ensemble  du  melange.  Nous  avons  pu 
constater  que  l’atmosphere  inflammable  est  ainsi  obtenue  d’une  tres 
grande  homogeneite. 

Nons  n’avons  pas,  jusqu’ici  du  moins,  ajoute  des  poussieres 
au  melange  grisouteux,  car,  dans  les  conditions  oü  nous  operons 
actuellement,  c’est-a-dire  avec  une  atmosphere  au  maximum  d’ex- 
plosibilite  (7  a 8 % de  grisou),  nous  croyons  que  le  melange 
n’augmenterait  pas  en  sensibilite  ä l’egard  des  explosifs  dont  il 
s’agit,  si  l’on  ajoutait  des  poussieres.  A remarquer  que  ces  explosifs 
sont  tous  explosifs  dits  de  sürete,  a Hammes  courtes  et  rapides. 

Pour  le  moment  nous  ne  nous  occupons,  au  siege  d’experiences 
de  Frameries,  que  de  la  revision  des  listes  d’explosifs  de  sürete 
que  nous  avions,  M.  de  Noel  et  moi,  etablies  provisoirement  en  nous 
basant  sur  des  considerations  theoriques  et  sur  des  analogies,  et  que 
nous  avions  publiees  dans  les  Annales  des  Mines  de  Belgique. 

On  sait  que  la  circulaire  ministerielle  du  27  octobre  1900  a 
rendu  obligatoire,  dans  les  cas  de  derogations,  l’emploi  exclusif  des 
explosifs  renseignes  dans  ces  listes. 

Je  crois  interessant  de  donner  ici  l’enumeration,  avec  leurs 
compositions,  des  explosifs  compris  dans  cette  liste  provisoire,  bien 
que,  d’apres  les  experiences  dejä  faites,  on  puisse  dire  des  a present, 
que  plusieurs  de  ces  explosifs  devront  etre  rayes  des  listes  ulterieures. 


( Nitrate  ammonique  . . 

1 Binitronaphtaline  . . 

. . 80,9 

Antigrisou  Favier  N°  2 

. . 11,7 

t Chlorure  d’ammoniuni  . 

. . 7,4 

Fa  vier  N°  4 

f Nitrate  ammonique  . . 

. . 95,5 

1 Binitronaphtaline . . . 

. . 4,5 

Grisoutite  de  Matagne 

( Nitrogly cerine  .... 

. . 44,0 

et  dynamite  antigri- 

1 Cellulose 

. . 12,0 

souteuse  de  Baelen  . 

t Sulfate  de  Magnesie  . 

. . 44,0 

( Nitrate  ammonique  . . 

| Nitrate  de  Strontium  . 

. . 81,4 

Densite  D 

. . 10,4 

1 Trinitrotoluol  .... 

. . 8,5 

, Nitrate  ammonique  . . 

. . 82,74 

Densite  E 

J Nitrate  de  Strontium  . 
y Trinitrotoluol  .... 

. . 11,42 

. . 5,84 

^ Nitroylycerine  .... 

. . 27,0 

Antigrisou  d’Arendonck 

J Coton-poudre  .... 

. . 1,0 

1 Nitrate  ammonique  . . 

. . 72,0 

Gelignite  a l’am- 

t Nitroglycerine  .... 
J Coton-collodion  . . . 

. . 29,3 
. . 0,7 

moniaque 

^ Nitrate  ammonique  . . 

. . 70,0 
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Forcite  antigrisouteuse 
N°  1 

Gelatine  ä l’ammo- 
niaque  A ou  N°  2 

Dynamite  de  sürete 
Flammivore  . . . . 

Dahmenite  A . . . . 

Nitroferrite  N°  1 . . . 


< Nitroglycerine  . . 

! Coton  nitre  . . . 

^ Nitrate  ammonique 
( Nitroglycerine  . . 

{ Nitrocellulose  . . 


Iraetorite  . . . . 

Explosif  Lebeau  ou 
Casteau  N°  1 . 

Bselenite 

Velterine  N°  2 . , 

Wallonite  . . . . 

Westphalite  . . . 


Poudre  blanche  cornil 


' Nitrate  ammonique  . 

/ Nitroglycerine  . . . 

Conton  nitre  . . . 

Nitrate  ammonique  . 

{Nitrate  ammonique  . 
Sulfate  ammonique  . 
Coton  collodion  . . 

( Nitrate  ammonique  . 

Naphtaline  .... 

I Bichromate  de  potasse 
Nitrate  ammonique  . 
Ferricyanure  de  potassi 
Sucre  cristalise  . . 

Trinitronaphtaline 
Nitrate  ammonique  . 
Chlorure  anuuonique 
Trinitronaphtaline 

Soufre 

( Nitrate  ammonique  . 
j Colophane  .... 

Dextrine 

Bichromate  de  potasse 
\ Nitrate  ammonique  . 

\ Nitrodextrine  . . . 

/ Nitrate  ammonique  . 

I Trinitrotoluol  . . . 

( Nitrate  ammonique  . 

I Trinitrocresylate  ammo 
I Nitrate  ammonique  . 

I Brai  nitre  .... 

(Nitrate  ammonique  . 
Nitrate  potassique  . 
Resine 


um 


mque 


29.4 

0,6 

70.0 

30.0 

1,0 

67.0 

24.0 

1,0 

75.0 

85.0 

5.0 

10.0 

91,3 

6.5 

2,2 

93.5 

2.0 

2.5 

2,0 

90,0 

5.0 

3.0 

2.0 

90,0 

4,0 

4.0 

2.0 

90.0 

10.0 

85.0 

15.0 

93.0 

7.0 

90.0 

10.0 

91,0 

5.0 

4.0 


J’ai  dit  plus  haut  que  ce  qui  importe  avant  tout,  lorsqu’on  se 
trouve  en  presence  d’un  explosif  dit  de  sürete,  c’est  d’en  deter- 
miner  la  Charge  limite,  car  cette  determination  donne  la  resultante 
de  tous  les  facteurs  qui  interviennent  dans  le  degre  de  sürete  de 
cet  explosif. 
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Mais  si  l’on  ne  se  contente  pas  de  cette  constatation  et  que 
1 on  veuille  se  rendre  compte,  dans  la  mesure  du  possible,  de  l’in- 
fiuence  de  ces  divers  facteurs,  verifier  le  bien  fonde  de  teile  ou  teile 
Idee  theorique  et  arriver  par  lä  au  perfectionnement  des  explosifs 
existants  et  ä la  creation  d’explosifs  nouveaux  de  plus  en  plus  sürs, 
il  est  indispensable  de  recourir  a d’autres  experiences  qui  permettent 
en  quelque  sorte  de  decomposer  la  resultante  finale  et  de  se 
rendre  compte  separement  de  chacun  des  phenomenes  multiples  et 
complexes  qui  se  passent  lors  de  la  decomposition  des  substances 
explosives. 

M.  Bichel,  directeur  de  la  Sprengstoff  - A.  - G.  Carbonit 
est  entre  dans  cette  voie  et  il  y a lieu  de  l’en  leliciter  hautement. 
Ses  appareils  et  ses  procedes  nouveaux  d’experimentation  permettent 
d’etudier  un  certain  nombre  de  phenomenes  et  ils  sont  destines  a 
faire  de  nouveaux  progres  ä la  Science,  si  importante  au  point  de 
vue  de  la  securite  des  ouvriers  mineurs,  des  explosifs  de  sürete. 

In  der  Diskussion  bemerkt  Herr  Guttmann,  London,  dass  es 
in  England  nur  ein  einziges  Prüfungsverfahren  für  Sprengstoffe  gebe, 
die  älteren  Bestimmungen  seien  längst  aufgehoben. 

Herr  Dr.  Schmidt,  Schlebusch,  hält  es  für  unbedingt  erforderlich, 
überall  gleiche  Versuchsbedingungen  zur  Prüfung  der  Schlagwetter- 
sicherheit von  Sprengstoffen  anzuwenden.  Es  müsste  eine  Methode 
eingeführt  werden,  die  als  Norm  Wert  habe.  Wenn  die  Versuchs- 
strecken kein  Grubengas  zur  Verfügung  hätten,  so  rate  er  ihnen, 
Versuche  mit  Benzin  anzustellen.  Versuche,  die  in  der  Karbonit- 
fabrik  Schlebusch  und  auf  der  Versuchsstrecke  in  Gelsenkirchen  mit 
Benzin  angestellt  worden  seien,  hätten  vielleicht  einmal  Schwankungen 
bis  zu  50  g bezüglich  der  Wettersicherheit  gegeben.  Dies  beweise, 
dass  überall  da,  wo  man  kein  Grubengas  zur  Verfügung  habe,  auch 
mit  Benzin  der  Zweck  vollständig  erreicht  würde. 

Herr  Bergassessor  Beyling,  Gelsenkirchen,  weist  darauf  hin, 
dass  man  von  den  Versuchsstrecken  keine  absoluten  Zahlen  für 
die  Sicherheitsgrenzen  der  Sprengstoffe,  sondern  nur  Vergleichs- 
werte erwarten  dürfe.  Die  Ergebnisse  hingen  wesentlich  von 
der  Ausführung  der  Versuche  ab,  insbesondere  vom  Patronen- 
durchmesser, dem  Bohrlochdurchmesser  und  der  Lage  der  Patronen 
im  Bohrloch. 

Herr  Prof.  Heise,  Berlin,  spricht  sich  dahin  aus,  dass  man 
eine  einheitliche  Gestaltung  der  Versuchsbedingungen  auf  allen  Ver- 
suchsstrecken schon  deswegen  nicht  erreichen  könne,  weil  den  Ver- 
suchsstrecken der  Fabriken  kein  Grubengas  zur  Verfügung  stände,  die 
staatlichen  Versuchsstrecken  aber  auf  die  Benutzung  von  natürlichem 
Grubengas  nicht  verzichten  würden. 
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Hierauf  ergreift  Herr  0.  Guttmann,  London,  das  Wort  zur  Be- 
gründung seines  auf  der  Tagesordnung  stehenden  Antrages: 

Wahl  einer  internationalen  Kommission  zur 
Prüfung  der  relativen  Gefahr  explosiver  Gas- 
gemische in  Versuchs-Wetterstrecken. 

Meine  Herren,  der  Antrag,  welcher  neben  meinem  Namen  auf  dem 
Programme  angekündigt  ist,  bedarf  nur  weniger  Worte  der  Einführung. 

Wie  Sie  wissen,  werden  die  sogenannten  Sicherheitssprengstoffe 
in  eigens  gebauten  Wetterstrecken  daraufhin  geprüft,  ob  sie  ein 
bestimmtes  Gemisch  von,  sagen  wir  vorläufig,  Gas  und  Luft  zur 
Entzündung  bringen,  wenn  sie  in  den  üblichen  Mengen  explodiert 
werden.  Die  Industrie  dieser  Sicherheitssprengstoffe  ist  von  grosser 
Bedeutung  geworden.  Man  hat  jetzt  schon  eine  ziemliche  Anzahl, 
welche  grosse  Sicherheit  bieten,  aber  man  ist  wohl  noch  nicht  an 
das  Ende  gelangt,  und  deshalb  hat  man  fortwährend  neue  Spreng- 
stoffe zu  versuchen,  abgesehen  davon,  dass  zur  Kontrolle  der  Fabri- 
kation gleichfalls  regelmässige  Versuche  gemacht  werden  müssen. 

Es  haben  nun  einerseits  verschiedene  Regierungen  Wetter- 
strecken eingerichtet,  in  welchen  die  Sprengstoffe  geprüft  werden, 
ehe  sie  die  Konzession  zur  Verwendung  erhalten,  andererseits  haben 
Bergwerksgenossenschaften  und  insbesondere  Sprengstofffabriken 
solche  Wetterstrecken  für  ihre  eigenen  Zwecke  gebaut. 

Die  Ansichten  darüber,  welches  Gasgemenge  in  solchen  Wetter- 
strecken verwendet  werden  soll,  sind  geteilt.  Die  einen  behaupten, 
man  müsse  die  Versuche  unter  denselben  Bedingungen  wie  in  der 
Grube  durchführen,  also  natürliches  Grubengas  und  Luft  verwenden. 
Andere  sagen,  man  müsse  ein  möglichst  gefährliches  Gasgemisch 
nehmen,  denn  der  Sprengstoff,  der  dieses  nicht  zündet,  ist  dann  in 
allen  anderen  Gemischen  sicher. 

In  der  Praxis  zeigt  es  sich  aber,  dass  man  in  der  Regel  mit 
den  vorhandenen  Verhältnissen  rechnen  muss.  Explosivstofffabriken 
sind  fast  nie  in  der  Nähe  von  Kohlenwerken,  und  nur  selten  steht 
ihnen  Leuchtgas  zur  Verfügung,  man  hat  also  vielfach  zu  anderen 
Gasen  greifen  müssen. 

Sie  finden  sonach: 

Natürliches  Grubengas 

zu  Neunkirchen  und  Schalke  in  Deutschland, 
zu  Mährisch- Ostrau  und  Segen -Gottes  in  Oesterreich, 
zu  Frameries -la-Bouverie  in  Belgien; 

Künstlich  erzeugtes  Methan 

zu  Sevran-Livry  in  Frankreich, 
zu  Pressburg  in  Ungarn ; 
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Leuchtgas 

zu  Woolwich,  Dartford  und  Ardeer  in  Grossbritannien, 
zu  Reichenstein  in  Schlesien, 
zu  Marchienne  in  Belgien; 

Benzin 

zu  Schlebusch  in  Deutschland; 

Gasolin 

zu  Gatebeck  in  England; 
natürlich  überall  mit  Luft  vermengt. 

Auch  die  Mengenverhältnisse  sind  nicht  überall  gleich.  Die 
eine  Wetterstrecke  arbeitet  mit  8 % Methan,  die  andere  mit  10  und 
selbst  mehr  Prozent,  eine  mit  12  % Leuchtgas,  die  andere  mit 
15  % etc. 

Nun  denken  Sie  sich  inmitten  dieser  Verschiedenheit  der  Ver- 
suchsbedingungen den  Sprengstofffabrikanten.  Die  sorgfältigsten 
Versuche,  welche  er  in  seiner  eigenen  Wetterstrecke  angestellt  hat, 
nützen  ihm  nichts,  wenn  er  zur  amtlichen  Probe  kommt,  und  wenn 
er  auch  schon  eine  solche  z.  B.  in  Belgien  besteht,  so  mag  er  z.  B. 
in  Grossbritannien  nicht  durchdringen,  denn  er  hat  keinen  Massstab 
zur  Beurteilung  der  Gefahr  der  verschiedenen  Gasgemische. 

Dieses  Gefahrsverhältnis  ist  durchaus  nicht  einfach.  Meyer 
und  Münch  (Berichte  1893,  S.  2421)  haben  z.  B.  gezeigt,  dass  eine 
Mischung  von  Sumpfgas  und  Sauerstoff  bei  667  ° und  eine  solche 
von  Leuchtgas  und  Sauerstoff  bei  648  °,  also  bei  wenig  verschiedenen 
Temperaturen  entzündet  werden,  dennoch  ist  es  notorisch,  dass  von 
manchen  Explosivstoffen  wenige  Gramme  in  einer  Leuchtgas- 
Wetterstrecke  freiliegend  zünden,  wo  vielleicht  200  g in  einer 
Grubengasstrecke  sicher  sind. 

Zum  Schlüsse  kommt  dann  der  Bergmann,  welcher  den 
Sprengstoff  verwenden  soll  und  möglichst  sicher  gehen  will,  dem 
aber  gleichfalls  ein  Massstab  zur  Beurteilung  der  Resultate  in  den 
verschiedenen  Wetterstrecken  fehlt. 

Ich  habe  deshalb  gedacht,  dass  dieser  Kongress  die  will- 
kommene Gelegenheit  zur  Einsetzung  einer  internationalen  Kom- 
mission bietet,  welcher  die  Aufgabe,  einen  Gefahrmassstab  für  die 
verschiedenen  Gasgemische  zu  finden,  übertragen  werden  könnte.  Da 
ich  nicht  wünschte,  dass  es  mit  dieser  Kommission  so  gehe,  wie  mit 
manchen  auf  früheren  Kongressen  ernannten,  so  habe  ich  einige 
Vorarbeiten  unternommen  und  kann  Ihnen  schon  mit  positiven  Vor- 
schlägen kommen. 

Das  Königl.  belgische  Ministerium  für  Industrie  und  Arbeit  hat 
soeben  in  den  L’ Agr appe -Kohlenwerken  bei  Frameries-la-Bouverie 
eine  mit  allen  Hilfsmitteln  ausgestattete  Versuchs  - Wetterstrecke 
erbaut,  und  infolge  der  Intervention  des  Direktors  der  Bergbau- 
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Abteilung,  Herrn  Chef- Ingenieur  Victor  Watteyne,  hat  Seine 
Exzellenz  der  Herr  Minister  bewilligt,  dass  diese  Wetterstrecke  der 
Internationalen  Kommission  zur  Verfügung  gestellt  werde.  Damit 
ist  der  Kommission  und  allen  Interessenten  ein  nicht  hoch  genug 
zu  schätzender  Dienst  erwiesen  worden,  und  wir  müssen  Seiner 
Exzellenz  sowie  Herrn  Watteyne  unseren  wärmsten  Dank  sagen. 
Belgien  ist  zentral  gelegen,  jedes  Kommissionsmitglied  hat  ungefähr 
gleich  weit  dahin.  Es  gibt  eine  grössere  Anzahl  von  Explosivstoff- 
fabriken  in  Belgien,  wo  man  Explosivstoffe  von  genau  bestimmter 
Zusammensetzung  herstellen  lassen  kann,  und  es  ist  ferner  alle 
Möglichkeit  geboten,  sowohl  die  Explosivstoffe  wie  die  Gas- 
mischungen genau  zu  untersuchen.  Falls  man  vergleichende  Ver- 
suche machen  will,  kann  man  leicht  Muster  von  Sprengstoffen  in 
Wetterstrecken  anderer  Länder  schicken.  Ueberhaupt  betone  ich 
ausdrücklich,  dass  peinliche  Sorge  dafür  getragen  werden  wird,  um 
jede  Reklame  für  irgend  einen  Sprengstoff  auszuschliessen  und  der 
Kommission  einen  rein  wissenschaftlichen  Charakter  zu  wahren. 

Sie  werden  wohl  auch  verstehen,  dass  die  Wahl  der  Kommission 
nicht  dem  Zufalle  überlassen  werden  konnte,  weil  ja  vor  allem  zu 
sehen  war,  ob  die  geeigneten  amtlichen  und  privaten  Personen  teil- 
nehmen können,  und  weil  es  auch  unerlässlich  ist,  dass  nur  eine 
wirkliche  Arbeitskommission  gewählt  werde.  Ich  will  hier  auch 
gleich  erwähnen,  dass  ich  der  Meinung  war  und  mich  darin  nicht 
täuschte,  dass  die  amtlichen  Personen  ihre  Reise-  und  sonstigen 
Auslagen  von  ihren  Regierungen,  die  mit  Sprengstofffabriken  in  Ver- 
bindung stehenden  Herren  von  diesen,  und  die  anderen  von  den 
Bergwerks  vereinen  vergütet  erhalten  werden.  Ich  habe  also  auf 
(üeser  Basis  mit  verschiedenen  hervorragenden  Persönlichkeiten 
meist  persönlich  verkehrt  und  zu  meiner  Freude  überall  die  grösste 
Bereitwilligkeit  gefunden,  an  dieser  wichtigen  Arbeit  teilzunehmen. 

Ich  gestatte  mir  deshalb  für  die  Hauptversammlung  formell 
zu  beantragen: 

1.  Der  V.  Internationale  Kongress  für  angewandte 
Chemie  ernennt  eine  internationale  Kommission 
zur  Prüfung  der  relativen  Gefahr  der  in  Ver- 
suchs-Wetterstrecken verwendeten  Gasgemische, 
gegenüber  von  Sicherheits  - Sprengstoffen  und 
sonst  etwa  in  Verbindung  damit  auftauchenden 
Fragen. 

2.  Er  ernennt  als  Mitglieder  dieser  Kommission  die 
nachfolgenden  Herren: 

H.  Le  Chatelier,  Berg -Ingenieur,  Paris; 

Kommandant  Leon  Gody,  Professor  der  Chemie 
an  der  Kriegsschule,  Brüssel; 

Chem.  Kongress.  Bd.  H. 
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Oskar  Guttmann,  Ingenieur-Konsulent,  London; 

Philipp  Hess,  Artillerie -General,  Ingenieur,  Chef  der 
IV.  Sektion  im  k.  k.  technischen  Militär  - Comite, 
Wien  (oder  einen  anderen  vom  k.  k.  Kriegs- 
ministerium vorzuschlagenden  Delegierten); 

Kapitän  J.  H.  Thompson,  Kgl.  grossbritannischen 
Chef- Inspektor  für  Explosivstoffe,  London; 

Chef -Ingenieur  Victor  Watteyne,  Direktor  des  Berg- 
baues im  Ministerium  für  Industrie  und  Arbeit, 
Brüssel ; 

Prof.  Dr.  W.  Will,  Direktor  der  Centralstelle  für  wissen- 
schaftlich-technische Untersuchungen,  Neubabels- 
berg. 

3.  Die  Kommission  hat  das  Recht  der  Kooptation 
sowie  der  Wahl  von  beigeordneten  Mitgliedern, 
und  jedes  Mitglied  hat  das  Recht,  im  Falle  der 
Verhinderung  einen  Stellvertreter  nach  eigener 
Wahl  zu  entsenden. 

4.  Die  Kommission  wird  an  den  nächsten  Kongress 
Bericht  erstatten,  im  Interesse  der  Allgemein- 
heit steht  es  ihr  jedoch  frei,  ihren  Bericht  auch 
früher  gesondert  zu  veröffentlichen. 

Ich  empfehle  Ihnen,  meine  Herren,  diesen  Antrag  zur  Annahme. 

Der  Antrag  gibt  zu  einer  längeren  Debatte  Veran- 
lassung, findet  aber  schliesslich  nicht  die  Zust(im|mung  der 
Sektion. 

Als  letzter  Punkt  der  Tagesordnung  folgt  der  Vortrag  von  Herrn 
Dr.  Mettegang,  Schlebusch: 

Messung  der  Detonationsgeschwindigkeit 
von  Sprengstoffen. 

Unter  Detonationsgeschwindigkeit  sei  die  Schnelligkeit  der 
chemischen  Umsetzung,  oder,  mechanisch  ausgedrückt,  die  Schnellig- 
keit der  Gasdruckentwickelung  eines  detonierenden  Sprengstoffes  ver- 
standen. Die  Messung  der  Detonationsgeschwindigkeit  ist  in  doppelter 
Beziehung  interessant.  Bei  der  praktischen  Sprengung  gibt  sie  ein 
Mass  des  Stosses  der  Explosionsgase  gegen  die  Wandungen  des 
Bohrloches.  Diese  Stosskraft  zu  kennen,  ist  für  den  Bergmann  von 
Wichtigkeit.  Z.  B.  würde  ein  sehr  brisanter  Sprengstoff,  d.  h.  ein 
solcher  von  sehr  grosser  Detonationsgeschwindigkeit,  in  einer  weichen 
Kohle  sich  in  kleinen  Ladungen  totschlagen,  d.  h.  die  nächste  Um- 
gebung des  Bohrloches  zertrümmern,  ohne  eine  wesentliche  Spreng- 
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Wirkung  hervorzurufen.  In  grösseren  Ladungen  würde  wohl  eine 
Sprengwirkung  ersichtlich  sein,  aber  die  Kohle  würde  einen  sehr 
schlechten  Stückfall  zeigen.  Hier  wäre  also  ein  langsam  detonieren- 
der Sprengstoff  am  Platze  gewesen. 

In  zweiter  Beziehung  ist  die  Messung  der  Detonationsgeschwin- 
digkeit eines  Sprengstoffes  von  Wichtigkeit  wegen  ihres  Einflusses  auf 
die  Wettersicherheit  desselben.  Ich  darf  hier  die  Auseinandersetzungen 
von  C.  E.  Bichel  im  Oktoberheft  vorigen  Jahres  in  der  „Zeitschrift 
für  Berg-,  Hütten-  und  Salinenwesen“  wohl  als  allgemein  bekannt 
voraussetzen.  Dort  war  nachgewiesen,  dass  die  Detonationsgeschwin- 
digkeit mit  anderen  ein  wesentlicher  Faktor  der  Wettersicherheit  ist. 

Untersuchungen  über  die  Detonationsgeschwindigkeit  sind  schon 
früher  von  verschiedenen  Forschern  ausgeführt  worden.  Unter  diesen 
interessieren  uns  vor  allem  die  Arbeiten  von  Berthelot  und  seinen 
Mitarbeitern. 

Bei  der  Untersuchung  der  Detonationsgeschwindigkeit  von 
Nitroglycerin  z.  B.  füllte  Berthelot  dieses  in  Röhren  aus  Blei,  Zinn 
oder  Britanniametall.  Die  Röhren  hatten  einen  inneren  Durchmesser 
von  3,  4 oder  6 mm  und  eine  Länge  von  100  oder  mehr  Metern. 
Quer  durch  die  Enden  des  Rohres  wurden  die  Drähte  zweier  Strom- 
kreise geführt.  Die  Zerstörung  der  Drähte  bei  der  Detonation  und 
die  gleichzeitige  Unterbrechung  der  Stromkreise  registrierte  die  Zeit 
der  Detonation. 

Die  von  Berthelot  benutzten  Chronographen  waren  vor  allem 
der  von  Le  Boulenge  und  der  von  Schulz-Depret.  Beide  Apparate 
sind  elektromagnetische.  Der  erstere  arbeitet  durch  die  ent- 
sprechende Fallhöhe  und  Fallzeit  eines  auffallenden  Körpers.  Der 
letztere  registriert  die  Detonationszeit  auf  eine  schnell  rotierende 
Trommel,  deren  Umdrehungsgeschwindigkeit  sehr  fern  durch  die 
gleichzeitig  aufgezeichneten  Schwingungen  einer  Stimmgabel  fest- 
gelegt werden.  Beide  Apparate  sind  sehr  wohl  geeignet,  gut  brauch- 
bare Messungen  zu  liefern,  wenn  man  die  Länge  der  zu  untersuchen- 
den Sprengstoffpatrone  nur  gross  genug  wählt,  so  dass  die  Deto- 
nationszeiten nicht  zu  klein  sind,  um  durch  die  im  elektromagnetischen 
Charakter  der  Apparate  liegende  Fehlerquelle  nicht  zu  sehr  beein- 
flusst zu  werden. 

Berthelot  hat  auch  Längen  von  100  und  200  m ange- 
wendet. Trotzdem  zeigen  die  damit  erhaltenen  Resultate  nicht 
unbeträchtliche  Abweichungen  von  einander.  Messungen  der  Deto- 
nationsgeschwindigkeit von  Nitroglycerin  in  Bleiröhren  von  3 mm 
innerem  Durchmesser  ergeben  Werte  von  1133,  1486,  1210  und 
1457  m pro  Sekunde,  im  Mittel  1322  m pro  Sekunde.  Die  vorher- 
genannten Werte  weichen  im  ungünstigsten  Falle  um  30  % von 
einander  ab.  Nach  meinen  Erfahrungen  bin  ich  geneigt,  diese 
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Schwankungen  nicht  zum  kleinsten  Teil  auf  die  Natur  der  verwendeten 
elektromagnetischen  Apparate  zu  schieben.  Frühere  Unter- 
suchungen führte  ich  ebenfalls  mit  3 oder  4 Chronographen  von 
Le  Boulenge  aus.  Dabei  passierte  es  öfter,  dass  einer  der  Apparate 
streikte  und  ganz  abnorme  Resultate  lieferte,  die,  wenn  etwa  nur 
dieser  eine  Apparat  zur  Anwendung  gekommen  wäre,  zu  groben 
Täuschungen  geführt  hätten. 

Es  sind  noch  viele  Chronographen  bekannt,  die  mehr  oder 
weniger  für  die  gedachten  Untersuchungen  geeignet  wären,  wenn 
man  nur  genügend  lange  Patronenreihen  anwendet.  Diese  Unter- 
suchungen lassen  sich  natürlich  nur  auf  sehr  grossem  und  ab- 
gelegenem Terrain  ausführen.  Ausserdem  spricht  bei  der  dazu 
erforderlichen  grossen  Menge  Sprengstoff  der  Preis  des  letztem  sowie 
die  Vorbereitungsarbeiten  wohl  auch  mit. 

Es  lag  daher  das  Bedürfnis  nach  einem  Apparate  nahe,  der  es 
dem  Sprengstofffabrikanten  sowie  dem  Konsumenten  ermöglicht,  diese 
Untersuchungen  auf  eignem  Terrain  auszuführen  mit  so  geringen 
Mengen,  dass  bewohnte  Räume  im  Umkreis  von  200  m wie  deren 
Bewohner  nicht  mehr  darunter  zu  leiden  hatten. 

Der  Mangel  der  meisten  vorhandenen  Apparate  hegt  darin, 
dass  sie  elektromagnetische  sind  oder  dass  zur  Registrierung  relativ 
grosse  Massen  in  Bewegung  gesetzt  werden  müssen.  Die  Strom- 
unterbrechung eines  Elektromagneten  ist  durchaus  nicht  gleich- 
bedeutend mit  der  Entmagnetisierung  des  Eisenkerns  und  dem  Ab- 
fallen des  Ankers.  Ein  geeigneter  Apparat  musste  also  vor  allem  ein 
rein  elektrischer  sein,  ohne  Anwendung  von  Elektromagnetismus. 

Ein  Apparat,  der  zu  diesen  Messungen  geeignet  ist,  ist  der 
folgende.  Er  beruht  im  wesentlichen  auf  dem  Prinzip  des  Funken- 
chronographen von  Siemens  und  Martin  de  Brettes. 

Als  Stromquelle  diente  eine  Lichtleitung  von  220  Volt.  Der 
eine  Teil  der  Leitung  verzweigt  sich  in  zwei  Lampenwiderständen 
und  vereinigt  sich  dann  in  der  einen  Polklemme  der  Primärwickelung 
eines  Funken induktors  ohne  Eisenkern;  von  der  zweiten  Polklemme 
der  Primärwickelung  geht  der  Strom  zur  Batterie  oder  Dynamo- 
maschine zurück.  Die  Schaltung  ist  also  derart,  dass  durch  die 
Primärwickelung  der  Strom  von  10  Glühlampen  geht.  Der  eine 
Pol  der  Sekundärwickelung  endigt  im  Lager  einer  sehr  schnell  dreh- 
baren berussten  Trommel,  der  andere  Pol  in  eine  feine  Platinspitze, 
etwa  1/i  mm  von  der  Trommel  entfernt  (Fig.  1).  Jede  Aenderung 
der  Stromintensität  in  der  Primärwickelung  erzeugt  natürlich  in  der 
Sekundärwickelung  einen  Induktionsstrom,  der  sich  durch  einen 
kleinen  überspringenden  Funken  auf  der  berussten  Trommel  durch 
kleine  blanke  Stellen  bemerkbar  macht.  Wenn  man  also  die  beiden 
Drähte,  die  den  Strom  von  den  beiden  Lampenwiderständen  zum 
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einen  Pol  des  Funkeninduktors  führen,  durch  den  Anfang  und  durch 
das  Ende  der  zu  untersuchenden  Sprengstoffpatrone  legt,  so  erhält 
man,  entsprechend  dem  Zeitintervall  von  Anfang  bis  zu  Ende  der 
Detonation,  zwei  Punkte  auf  der  rotierenden  Trommel.  Entsprechend 
der  Länge  der  Patronenreihe  und  deren  Detonationsgeschwindigkeit 


A 


muss  man  nur  noch  die  Trommel  schnell  genug  drehen,  um  eine 
deutliche  Registrierung  auf  derselben  zu  erhalten.  Nach  früheren 
Untersuchungen  beträgt  die  Detonationsgeschwindigkeit  der  brisan- 
testen Sprengstoffe  etwa  7000  Meter  pro  Sekunde.  3,5  Meter  dieses 
Sprengstoffes  detonieren  also  in  einer  halben  tausendstel  Sekunde. 
Gibt  man  der  Trommel  eine  Umdrehungsgeschwindigkeit  von 
25  Metern  pro  Sekunde,  so 
werden  die  beiden  Registrie- 
rungen 12,5  mm  von  einander 
liegen.  Am  obern  oder  untern 
Ende  erhält  die  Trommel  eine  g* 
feine  Zahnteilung,  in  die  eine 
Schraube  ohne  Ende  eingerückt 
werden  kann.  Auf  diese  Weise 
ist  es  möglich,  mit  Hilfe  eines 
Ablesefernrohres  mit  Fadenkreuz 
die  Entfernung  der  Marken  auf 
der  Trommel  noch  auf  1/100  mm 

Es  erübrigt 


genau  zu  messen, 
nun  nur  noch  die  Umdrehungs- 
geschwindigkeit 


der  Trommel 
zu  wissen.  Hierbei  lässt  uns 
leider  die  sonst  so  schöne  und 
feine  Methode  mit  der  Stimm- 


L Lampenwiderstände. 
P Patronenreihe. 

F Funkeninduktor. 

T Berusste  Trommel. 
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Fig.  1. 


gabel  im  Stiche.  Eine  Stimmgabel  mit  mehr  als  1000  Schwingungen 
in  der  Sekunde  und  elektrischer  Erregung  ist  nicht  zu  haben.  Eine 
Schwingung  würde  sich  auf  der  Trommel  auf  2,5  cm  auseinander- 
ziehen, da  ist  natürlich  eine  zuverlässige  Messung  nicht  mehr  mög- 
lich. Man  muss  daher  zu  anderen  Mitteln  greifen.  Man  könnte 
das  Monochord  oder  das  phonische  Rad  anwenden,  das  machte  aber 
den  Apparat  zu  einem  nicht  ganz  einfach  zu  handhabenden.  Besser 
tut  man,  wenn  man  eine  langsamer  laufende  Welle  des  Laufwerks  elek- 
trische Glockensignale  durch  Kontakte  geben  lässt,  und  diese  Signale 
mit  einer  gut  arretierbaren  Sekundenuhr  misst.  Zuvor  muss  natürlich 
das  Laufwerk  ganz  gleichmässige  Umdrehungsgeschwindigkeit  erlangt 
haben.  Zur  Vorsicht  kann  man  dann  noch  etwa  die  Zeit  von  etwa 
20  Signalen  messen  und  bei  dem  zehnten  Signal  den  Schuss  erfolgen 
lassen.  Noch  besser  und  genauer  kann  man  die  Umdrehungs- 
geschwindigkeit der  Trommel  registrieren,  wenn  man  sofort  nach 
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dem  Schuss  einen  Fallapparat  in  den  Stromkreis  einschaltet,  der 
zwei  Stromkreise  unterbricht  und  so  in  derselben  Weise  wie  die 
Detonation  zwei  Marken  auf  der  Trommel  hinterlässt,  deren  zeitliche 
Entfernung  nach  den  Fallgesetzen  genau  bekannt  ist. 


Vorrichtung  der  Sprengstoffladung. 

Wenn  man  den  Sprengstoff  zur  Untersuchung  in  ein  eisernes 
Rohr  fest  einfüllt,  so  unterstützt  man  die  Verdämmung  noch,  wenn 
man  das  Rohr  in  die  Erde  etwa  V/2  m tief  eingräbt.  Man  erreicht 
gleichzeitig  damit,  dass  von  der  Detonation  nur  sehr  wenig  zu  hören  ist. 

Um  einem  Wegüiegen  von  Eisensplittern  von  dem 
Rohre  vorzubeugen,  tut  man  gut,  den  Graben 
mit  Strauchwerk  zu  überdecken.  Will  man  einen 
Sprengstoff  auch  freiliegend  auf  seine  Detonations- 
geschwindigkeit untersuchen,  so  legt  man  ihn  auf 
die  Sohle  eines  etwa  1 — 1 x/2  m tiefen  Grabens, 
wölbt  dann  mit  Pappe  ein  Gewölbe  darüber  und 
wirft  den  Graben  wieder  zu.  Auf  diese  Weise 
ist  wiederum  von  der  Detonation  nur  wenig  zu  hören  (Fig.  2). 

Damit  ist  ein  Apparat  und  eine  Untersuchungsmethode  gegeben, 
die  es  ermöglichen,  bei  einfacher  Handhabung  mit  geringen  Spreng- 
stoffmengen ohne  Belästigung  und  Gefährdung  der  Nahewohnenden 
die  gewünschten  Untersuchungen  auszuführen. 


Pappe 


Genauigkeit  der  neuen  Messmethode. 

Bei  der  Messung  der  aussordentlich  kurzen  Zeitintervalle 

könnte  man  einwenden,  dass  die  Schnelligkeit  des  elektrischen 
Stromes  in  der  Leitung  von  Einfluss  sei  und  eine  Fehlerquelle 
bildete.  Da  aber  die  Leitungslängen  bei  der  ersten  und  der  zweiten 
Stromunterbrechung  gleich  sind,  anulliert  sich  dieser  Fehler  von 
selbst,  vorausgesetzt  dass  er  überhaupt  in  Betracht  käme.  Ein 
anderer  Fehler  könnte  aber  mitsprechen:  Wenn  der  Primärstrom 
des  Induktors  geschwächt  oder  ganz  unterbrochen  wird,  so  vergeht 
jedesmal  eine  gewisse  Zeit,  bis  die  Spannung  m der  Sekundärwicke- 
lung so  gross  ist,  dass  der  Funke  überspringt.  Aber  auch  diese 

Fehlerquelle  kann  man  auf  ein  Minimum  reduzieren,  indem  man 

durch  die  Lampen  widerstände  die  Spannung  der  beiden  Funken  gleich 
gross  macht.  Ein  auf  der  berussten  Trommel  überspringender 

Funke  zeigt  sich  nicht  als  eine  blanke  Stelle,  sondern  gibt  ent- 
sprechend der  oscillatorischen  Entladung  der  Elektrizität  eine  ganze 
Reihe  von  kleinen  Pünktchen,  deren  Zahl  und  Abstand  von  einander 
direkt  ein  Mass  der  Spannung  des  Funkens  sind.  Man  richtet  daher 
beide  Lampenserien  so  ein,  dass  beide  Punktreihen  gleich  sind. 
Schliesslich  wäre  es  noch  denkbar,  dass  die  Zerstörung  der  Drähte, 
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die  durch  die  Patronenenden  gelegt  sind,  eine  gewisse  Zeit  in  An- 
spruch nähme,  indem  die  weichen  Drähte  erst  etwas  nachgeben,  bis  sie 
zerstört  werden.  Um  dieses  zu  untersuchen,  wurden  statt  der  Drähte 
spröde  Kohlestäbchen  durch  die  Patrone  gelegt  und  an  beiden 
Enden  mit  den  Stromleitungen  verbunden.  Die  auf  diese  Weise 
erhaltenen  Resultate  zeigten  keine  Abweichung  gegen  die  früheren. 
Dieser  eventuelle  Fehler  ist  also  auch  nicht  bemerkbar.  Wesent- 
liche Fehler  birgt  also  der  Apparat  nicht  in  sich  und  die  mit  dem- 
selben erhaltenen  Resultate  können  als  absolut  richtig  angenommen 
werden. 

Mit  dem  Apparate  wurden,  unter  vielen  anderen,  nachstehende 
Resultate  erhalten: 

Gelatinedynamit  bei  30  mm  Patronen-Durchmesser: 

7181 

6924 

7373 

6932 

6627 

Im  Mittel  7007  m pro  Sekunde. 

Bei  Gelatinedynamit  ist  es  gleichgültig,  ob  man  den  Sprengstoff 
in  eisernen  Röhren  eingeschlossen  oder  freiliegend  detonieren  lässt. 
Die  Resultate  sind  dieselben. 

Die  mit  Nitroglycerin  in  dünnwandigem  Bleirohr  von  30  mm 
Durchmesser  früher  erhaltenen  Resultate  waren  im  Mittel  1525  m 
pro  Sekunde.  Berthelot  hatte  bei  3 mm  Durchmesser  im  Bleirohr 
1386  m erhalten. 

Bei  einer  neuen  Versuchsreihe  wurde  Nitroglycerin  in  eisernen 
Röhren  von  30  mm  Durchmesser,  1 1/2  m tief  eingegraben,  geschossen. 
Die  Resultate  der  Messung  waren: 

2098 

1978 

2059 

Im  Mittel  2045  m pro  Sekunde. 

Die  Detonationsgeschwindigkeit  eines  Sprengstoffes  nimmt  mit 
wachsendem  Patronendurchmesser  zu  bis  zu  einer  gewissen  Grenze, 
die  auch  im  eingeschlossenen  Zustand  nicht  mehr  grösser  wird. 
Die  so  erhaltene  Maximal-Detonationsgeschwindigkeit  ist  die  für  den 
Sprengstoff  charakteristische  und  ist  auch  im  Bohrloch  unabhängig 
vom  Durchmesser  dieselbe.  Die  Untersuchungen  müssen  daher  stets 
im  eisernen  Rohr  fest  eingeschlossen  ausgeführt  werden. 

Ob  und  inwieweit  die  geringere  Detonationsgeschwindigkeit 
eines  frei  liegenden  Sprengstoffes  und  die  grössere  Detonations- 
geschwindigkeit von  mehr  oder  weniger  eingeschlossenen  Spreng- 
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stoffen  Hand  in  Hand  geht  mit  verschiedenartiger  chemischer  Um- 
setzung, darüber  soll  die  spektralanalytische  Untersuchung  der 
Detonationsflamme  unter  verschiedenen  Umständen  Aufklärung  geben. 
Diese  Untersuchungen  sind  in  Angriff  genommen  und  sollen  später 
veröffentlicht  werden. 

Zum  Schluss  setzt  der  Vorsitzende  die  nächste  Sitzung  auf 
Donnerstag  vormittag  9 7 2 Uhr  an  und  schlägt  vor,  zum  Präsidenten 
Herrn  Chef-Ingenieur  V.  Watteyne,  Brüssel,  und  zu  Vize -Präsi- 
denten die  Herren  Oberstleutnant  J.  Perlizh,  Wien,  und  Direktor 
C.  E.  Bichel,  Hamburg,  zu  wählen. 

Die  Herren  nehmen  die  Wahl  an. 

(Schluss  der  Sitzung  5 Uhr  45  Min.) 


2.  Sitzung. 

Donnerstag,  4.  Juni  1903,  972  Uhr  vorm. 

Präsident:  Chef-Ingenieur  V.  Watteyne,  Brüssel. 

Vize-Präsidenten:  Oberstleutnant  J.  Perlizh,  Wien. 

Direktor  C.  E.  Bichel,  Hamburg. 

Der  Präsident  eröffnet  die  Sitzung. 

Präsident:  Wir  haben  heute  vormittag  zwei  Punkte  zu  be- 
handeln : 

1.  Die  Explosionsgefahr  von  in  Bomben  eingeschlossenen  kom- 
primierten Gasen,  Referent  Herr  Gewerbe-Inspektor  Dr.  H.  Rasch, 
Pankow  b.  Berlin,  KorreferentHerr  Dr.  A.  L a n g e,  Niederschöneweide,  und 

2.  Unfallstatistik  der  Sprengstoffindustrie  und  die  aus  ihr  sich 
ergebenden  Massnahmen  für  die  Betriebssicherheit,  Referent  Herr 
Gewerbe-Inspektor  Dr.  R.  Fischer,  Berlin,  und  Korreferent  Herr 
Gewerbe-Inspektor  W.  Denker,  Gummersbach. 

Es  erhält  das  Wort  Herr  Gewerbe-Inspektor  Dr.  H.  Rasch,  Pankow: 

Die  Explosionsgefahr  von  in  Bomben 
eingeschlossenen  komprimierten  Gasen. 

Die  in  Stahlflaschen  eingeschlossenen  verdichteten  und  ver- 
flüssigten Gase  verhalten  sich  in  einigen  Fällen  wie  Explosivstoffe. 
Es  haben  in  den  letzten  Jahren  infolge  dieser  Eigenschaft  mehrfach 


329 


Explosionen  stattgefunden,  die  teils,  wie  bei  flüssigem  Acetylen  und 
flüssigem  Stickoxydul,  augenscheinlich  durch  thermischen  Zerfall  des 
komprimierten  Gases,  teils  durch  die  unbeabsichtigte  Entzündung 
eines  verdichteten,  explosiven  Gasgemisches  entstanden  sind.  Es 
seien  hier  als  Beispiele  derartiger  Unfälle  nur  drei  in  Deutschland 
vorgekommene  Explosionen  erwähnt:  Die  Explosion  von  Flaschen 
verdichteten  Acetylens  in  einem  Laboratorium  zu  Berlin  (1896),  die 
Explosion  einer  Stickoxydulflasche  in  einer  Berliner  Fabrik  (1900) 
und  die  Explosion  eines  verdichteten  Gemisches  von  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  in  Bitterfeld  (1902). 

Diese  und  andere  ähnliche  Unfälle  haben  die  allgemeine  Auf- 
merksamkeit erweckt  und  haben  neuerdings  in  Deutschland  die  Er- 
wägung veranlasst  (vergl.  ministerielles  Schreiben,  abgedruckt  in  der 
„Chemischen  Industrie“  1902,  S.  343),  ob  nicht  Massnahmen  gegen 
das  Vorkommen  solcher  Explosionen  ergriffen  werden  können  und 
sollten.  Da  die  Verwendung  komprimierter  Gase  in  steter  Zunahme 
begriffen  ist,  erscheint  es  gerechtfertigt,  diese  Frage  zur  Besprechung 
auf  dem  Internationalen  Kongress  für  angewandte  Chemie  in  Vor- 
schlag zu  bringen. 

In  den  meisten  Staaten  des  europäischen  Kontinents  hat  die 
Behandlung  der  verdichteten  und  verflüssigten  Gase  eine  gewisse 
Regelung  durch  Eisenbahntransport -Vorschriften  gefunden.  Als 
Beispiel  dieser  Vorschriften  seien  die  Bestimmungen  der  deutschen 
Eisenbahn-Verkehrsordnung  hier  abgedruckt.  Eine  weitergehende 
Regelung,  als  in  diesen  Vorschriften  gegeben  ist,  hat  die  englische 
Parlamentskommission  in  ihrem  Berichte  vom  Jahre  1896  angeregt. 
Die  von  dieser  Kommission  auf  Grund  von  Untersuchungen  und  Er- 
hebungen gemachten  Vorschläge  sind  hierunter  ebenfalls  wieder- 
gegeben. 

I. 

Die  deutschen  Eisenbahntransport-Vorschriften. 

XLVI. 

Verflüssigte  Gase  — Kohlensäure,  Stickoxydul,  Ammoniak,  Chlor, 
wasserfreie  schweflige  Säure  und  Chlorkohlenoxyd  (Phosgen)  — unter- 
liegen nachstehenden  Bestimmungen: 

1.  Diese  Stoffe  dürfen  nur  in  Behältern  aus  Schweisseisen, 
Flusseisen  oder  Gussstahl,  Chlorkohlenoxyd  (Phosgen) 
ausserdem  auch  in  kupfernen  Behältern  zur  Beförderung 
aufgegeben  werden.  Die  Behälter  müssen 

a)  bei  amtlicher,  für  Kohlensäure,  Stickoxydul  und 
Ammoniak  alle  drei  Jahre,  für  Chlor,  schweflige 
Säure  und  Chlorkohlenoxyd  jedes  Jahr  zu  wieder- 
holender Prüfung  einen  inneren  Druck,  dessen  Höhe 
unter  2 näher  angegeben  ist,  ohne  bleibende  Ver- 
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änderung  ihrer  Form  und  ohne  Undichtigkeit  zu 
zeigen,  ausgehalten  haben; 

b)  einen  amtlichen,  in  dauerhafter  Weise  an  leicht 
sichtbarer  Stelle  angebrachten  Vermerk  tragen, 
welcher  das  Gewicht  des  leeren  Behälters,  ein- 
schliesslich des  Ventils  nebst  Schutzkappe  oder  des 
Stopfens  sowie  die  zulässige  Füllung  in  Kilogramm 
nach  Massgabe  der  Bestimmungen  unter  2 und  den 
Tag  der  letzten  Druckprobe  angibt; 

c)  1.  aus  dem  gleichen  Stoffe,  wie  die  Behälter  selbst, 

hergestellte  und  fest  aufgeschraubte  Kappen 
zum  Schutze  der  Ventile  tragen; 

2.  bei  den  kupfernen  Versandgefässen  für  Chlor- 
kohlenstoff (Phosgen)  können  jedoch  auch 
schmiedeeiserne  Schutzkappen  verwendet  werden ; 

3.  die  Behälter  müssen  mit  einer  Vorrichtung  ver- 
sehen sein,  welche  das  Rollen  derselben  ver- 
hindert; 

4.  ferner  dürfen  die  Behälter  für  Chlorkohlenoxyd 
(Phosgen)  anstatt  mit  Ventilen  auch  mit  ein- 
geschraubten Stopfen  ohne  Schutzkappe  ver- 
schlossen werden.  Diese  Stopfen  müssen  so 
dicht  schliessen,  dass  sich  der  Inhalt  des  Ge- 
fässes  nicht  durch  Geruch  bemerkbar  macht. 

2.  Der  bei  jeder  Prüfung  der  Behälter  anzuwendende  innere 
Druck  und  höchste  zulässige  Füllung  betragen: 

a)  Für  Kohlensäure  und  Stickoxydul:  250  Atm.  und 

1 kg  Flüssigkeit  für  je  1,34  1 Fassungsraum  des 
Behälters.  Beispielsweise  darf  also  ein  Behälter, 
welcher  13,40  1 Wasser  fasst,  nicht  mehr  als  10  kg 
flüssiger  Kohlensäure  oder  Stickoxydul  enthalten; 

b)  für  Ammoniak:  100  Atm.  und  1 kg  Flüssigkeit  für 
je  1,86  1 Fassungsraum  des  Behälters; 

c)  für  Chlor:  50  Atm.  und  1 kg  Flüssigkeit  für  je 
0,9  1 Fassungsraum; 

d)  für  schweflige  Säure  und  Chlorkohlenoxyd  (Phosgen) : 
30  Atm.  und  1 kg  Flüssigkeit  für  je  0,8 1 Fassungsraum. 

3.  Die  mit  verflüssigten  Gasen  gefüllten  Behälter  dürfen 
nicht  geworfen  werden  und  sind  weder  der  Einwirkung 
der  Sonnenstrahlen  noch  der  Ofenwärme  auszusetzen. 

4.  Zur  Beförderung  sind  nur  bedeckt  gebaute  Wagen  oder 
besonders  dazu  eingerichtete  Kesselwagen,  welche  mit 
einem  hölzernen  Ueberkasten  versehen  sein  müssen,  zu 
verwenden. 
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XL  Via. 

Verdichteter  Sauerstoff,  verdichteter  Wasserstoff  und  verdichtetes 
Leuchtgas  werden  unter  folgenden  Bedingungen  befördert: 

1.  Diese  Stoffe  dürfen  höchstens  auf  200  Atin.  verdichtet  sein 
und  müssen  in  nahtlosen  Cylindern  aus  Stahl  oder 
Schmiedeeisen  von  höchstens  2 m Länge  und  21  cm 
innerem  Durchmesser  zur  Beförderung  aufgeliefert 
werden.  Die  Behälter  müssen: 

a)  bei  amtlicher,  alle  3 Jahre  zu  wiederholender 
Prüfung,  ohne  bleibende  Aenderung  der  Form  und 
ohne  Undichtigkeit  zu  zeigen,  das  Doppelte  des 
Druckes  ausgehalten  haben,  unter  dem  die  Gase 
bei  der  Auflieferung  zur  Beförderung  stehen; 

b)  einen  amtlichen,  an  leicht  sichtbarer  Stelle  dauerhaft 
angebrachten  Vermerk  tragen,  der  die  Höhe  des 
zulässigen  Druckes  und  den  Tag  der  letzten  Druck- 
probe angibt; 

c)  mit  Ventilen  versehen  sein,  die,  wenn  sie  im  Innern 
des  Flaschenhalses  angebracht  sind,  durch  einen 
aufgeschraubten,  nicht  über  den  Rand  des  Flaschen- 
halses seitlich  hervorragenden  Metallstöpsel  von 
mindestens  2,5  cm  Höhe  oder,  wenn  sie  sich  ausser- 
halb des  Flaschenhalses  befinden,  und  wenn  die  Be- 
hälter unverpackt  aufgeliefert  werden,  durch  festauf- 
geschraubte,  aus  Stahl,  Schmiedeeisen  oder  schmied- 
barem Gusse  hergestellte  Kappen  zu  schützen  sind; 

d)  falls  sie  in  Wagenladungen  unverpackt  aufgeliefert 
werden,  so  verladen  sein,  dass  ein  Rollen  unmöglich 
ist.  Nicht  in  Wagenladungen  aufgegebene  Behälter 
müssen  mit  einer  das  Rollen  wirksam  verhindernden 
Vorrichtung  versehen  sein.  Erfolgt  die  Auflieferung 
in  Kisten,  so  müssen  diese  die  deutliche  Aufschrift 
„Verdichteter  Sauerstoff“,  „Verdichteter  Wasserstoff“ 
oder  „Verdichtetes  Leuchtgas“  tragen. 

2.  Jede  Sendung  muss  durch  eine  mit  einem  geeichten 
Manometer  ausgerüstete  und  mit  dessen  Handhabung  ver- 
traute Person  aufgeliefert  werden.  Diese  Person  hat  auf 
Verlangen  das  Manometer  an  jedem  aufgelieferten  Be- 
hälter anzubringen,  so  dass  der  annehmende  Beamte  durch 
Ablesen  an  dem  Manometer  sich  davon  überzeugen  kann, 
dass  der  vorgeschriebene  höchste  Druck  nicht  über- 
schritten ist.  Ueber  die  vorgenommene  Probe  ist  von 
dem  Abfertigungsbeamten  ein  kurzer  Vermerk  in  dem 
Frachtbrief  zu  machen. 


3.  Die  mit  verdichteten  Gasen  gefüllten  Behälter  dürfen  nicht 
geworfen,  auch  der  Einwirkung  der  Sonnenstrahlen  oder 
der  Ofenwarme  nicht  ausgesetzt  werden. 

4.  Zur  Beförderung  sind  bedeckt  gebaute  Wagen  zu  ver- 
wenden, die  Verladung  in  offenen  Wagen  ist  nur  dann  zu- 
lässig, wenn  die  Auflieferung  in  zur  Beförderung  auf 
Landwegen  besonders  eingerichteten,  mit  Plänen  bedeckten 
Fahrzeugen  erfolgt. 

II. 

Vorschläge  der  englischen  Parlaments  Kommission  1896. 
Summary  of  Recommandations. 

I.  Cylinders  of  compressed  gas  (oxvgen,  hydrogen,  or 

coal-gas). 

a)  Lap-welded  wrought  iron.  — Greatest  working  pressure, 
120  atmospheres,  or  1800  lbs.  per  square  inch. 

Stress  due  to  working  pressure  not  to  exceed  6 7 2 tons  per 
square  inch. 

Proof  pressure  in  hydraulic  test,  after  annealing,  224  atmo- 
spheres, or  3360  lbs.  per  square  inch. 

Permanent  Stretch  in  hydraulic  test  not  to  exceed  10  per  cent. 
of  the  elastic  Stretch. 

One  cylinder  in  50  to  be  subjected  to  a statical  bending  test, 
and  to  stand  crushing  nearly  flat  between  two  rounded  knife  edges 
without  cracking. 

b)  Lap-welded  or  seamless  steel.  — Greatest  working 
pressure  120  atmospheres,  or  1800  lbs.  per  square  inch. 

Stress  due  to  working  pressure  not  to  exceed  7 7*  tons  per 
square  inch  in  lap-welded  or  8 tons  per  square  inch  in  seamless 
cylinders. 

Carbon  in  steel  not  to  exceed  0.25  per  cent.,  or  iron  to  be  less 
than  99  per  cent. 

Tenacity  of  steel  not  to  be  less  than  26  or  more  than  33  tons 
per  square  inch.  Ultimate  elongation  not  less  than  1.2  inches  in 
8 inches.  Test  bar  to  be  cut  from  finished  annealed  cylinder. 

Proof  pressure  in  hydraulic  test,  after  annealing,  224  atmo- 
spheres, or  3360  lbs.  per  square  inch. 

Permanent  Stretch  shown  by  water  jacket  not  to  exceed  10  per 
cent.  of  elastic  Stretch. 

One  cylinder  in  50  to  be  subjected  to  a statical  bending  test, 
and  to  stand  crushing  nearly  flat  between  rounded  knife  edges  with- 
out cracking. 
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Regulations  applicable  to  all  Cylinders. 

Cylinders  to  be  marked  with  a rotation  number,  a manufac- 
turer’s  or  owner’s  mark,  an  annealing  mark  with  date,  a test  mark 
with  date.  The  marks  to  be  permanent  and  easily  visible. 

Testing  to  be  repeated  at  least  every  two  years,  and  anneahng 
at  least  every  four  years. 

A record  to  be  kept  of  all  tests. 

Cylinders  which  fail  in  testing  to  be  destroyed  or  rendered 
useless. 

Hydrogen  and  coal-gas  cylinders  to  have  left-handed  threads 
for  attaching  connexions,  and  to  be  painted  red. 

The  compressing  apparatus  to  have  two  pressure  gauges  and 
an  automatic  arrangement  for  preventing  overcharging.  The  com- 
pressing apparatus  for  oxygen  to  be  wholly  distinct  and  unconnected 
with  the  compressing  apparatus  for  hydrogen  and  coal-gas. 

Cylinders  not  to  be  refilled  tili  they  have  been  emptied. 

If  cylinders  are  sent  out  unpacked,  the  valve  fittings  should  be 
protected  by  a steel  cap. 

A minimum  weight  to  be  fixed  for  each  size  of  cylinder  in 
accordance  with  its  required  thickness.  Cylinders  of  less  weight  to 
be  rejected. 

II.  Cylinders  for  carbonic  acid. 

Greatest  working  pressure  to  be  reckoned  as  120  atmospkeres. 
Cylinders  to  be  of  lap-welded  wrought  iron,  lap-welded  steel,  or 
seamless  steel.  Stresses,  tests,  and  conditions  as  to  repetition  of  tests 
to  be  the  same  as  for  oxygen  cylinders. 

The  marking  to  be  the  same  with  the  addition  of  the  weight 
of  the  cylinder  empty  and  the  greatest  permissible  weight  of  carbonic 
acid  it  may  contain. 

No  cylinder  to  contain  more  than  3/*  lb.  of  carbonic  acid  per 
pound  of  water  capacity,  if  for  this  country,  or  2/3  lb.  per  pound 
of  water  capacity,  if  for  the  tropics. 

If  cylinders  are  sent  out  unpacked,  the  valve  fittings  should 
be  protected  by  a steel  cap. 

A notice  should  be  affixed  to  the  cylinder  that  it  contain  s 
carbonic  acid,  and  that  it  should  be  kept  cool  and  not  exposed  to 
the  sun  or  the  heat  of  a stove. 

Etl.  Cylinders  for  ammonia. 

Greatest  working  pressure  to  be  reckoned  as  1000  lbs.  per 
square  inch. 

Hydraulic  test  pressure  1500  lbs.  per  square  inch. 

Greatest  working  stress  7 tons  per  square  inch  for  steel,  and 
6 tons  per  square  inch  for  wrought  iron. 
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In  other  respects  the  material,  teste  and  rule  for  repetition 
of  tests  to  be  the  same  as  for  oxygen  cylinders. 

The  marking  to  be  similar  to  that  for  oxygen  cylinders,  but 
the  weight  of  cylinder  empty  and  the  greatest  permissible  weight  of 
ammonia  it  may  contain  to  be  added. 

Ammonia  cylinders  should  not  contain  more  than  0.5  lb.  per 
ponnd  of  water  capacity. 

If  cylinders  are  sent  unpacked  the  valve  fittings  should  be 
protected  by  a Steel  cap. 

A notice  should  be  affixed  to  the  cylinder  that  it  contains 
ammonia,  and  that  it  should  be  kept  cool  and  not  exposed  to  the 
sun  or  the  heat  of  a stove. 

IV.  Cylinder  fittings. 

No  oil  or  similar  lubricant  to  be  used  for  cylinder  valves, 
pressure  gauges,  regulators,  or  other  fittings. 

Pressure  gauges  to  have  a check  to  prevent  a sudden  inrush 
of  gas. 

Pressure  gauges  for  hydrogen  and  coal-gas  to  have  left-handed 
screws,  and  to  be  painted  red. 

V.  Railway  regulations. 

Subject  to  a reasonable  guarantee  being  obtained  that  the 
conditions  stated  above  were  complied  with,  the  Committee  would 
be  prepared  to  recommend  that  cylinders  should  be  distributed  by 
road  or  rail  unpacked. 

Es  folgt  das  Korreferat  des  Herrn  Dr.  A.  Lange,  Niederschöne- 
weide : 

Die  geringe  Anzahl  der  beim  Transport  verflüssigter  und  ver- 
dichteter Gase  vorgekommenen  Explosionen  beweist  am  deutlichsten, 
dass  die  bis  jetzt  bestehenden  Vorschriften  ihren  Zweck  gut  erfüllt 
haben.  Da  aber  die  Folgen  einiger  bekannt  gewordener  Explosionen 
recht  schwere  gewesen  sind,  so  ist  es  andererseits  erklärlich,  dass  man 
nach  Mitteln  sucht,  dieselben  möglichst  ganz  zu  vermeiden.  Herr  Dr. 
Rasch  hat  darauf  hingewiesen,  dass  durch  die  jetzt  vorgeschriebenen, 
häufig  wiederholten  Proben  auf  einen  den  Arbeitsdruck  weit  überschrei- 
tenden Druck  das  Material  der  Transportflaschen  schädigend  beeinflusst 
wird.  Er  würde  also  für  eine  niedrigere  Druckprobe  (etwa  5 Atm. 
über  dem  Arbeitsdruck)  plädieren,  wenn  er  andererseits  Garantien 
schaffen  könnte,  dass  die  Flaschenfabrikanten  ein  Material  verwenden 
müssen,  welches  bei  jenem  Druck  noch  weit  von  der  Elastizitäts- 
grenze entfernt  ist.  Was  aber  soll  man  unter  Arbeitsdruck  bei  ver- 
flüssigten Gasen  verstehen?  Zweifellos  nicht  den  durch  dieRegnault- 
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sehen  Arbeiten  festgestellten  Druck  der  gesättigten  Gase,  der  bekannt- 
lich nur  ein  kleiner  Bruchteil  des  jetzt  vorgeschriebenen  Maximal- 
drucks  ist,  z.  B.  für  15  °: 


co2  = 

51  Atm., 

d. 

h. 

bei  250  Atm. 

Probedruck 

nur 

V. 

so2  = 

1,7  » 

5? 

» 30  „ 

y> 

r> 

V 18 

NR,  = 

6,1  „ 

J5 

5? 

» WO  „ 

Y> 

VlT 

Cl2  = 

4,8  „ 

J5 

r. ) 

» 60  „ 

?? 

Vto 

oder  für  40 0 : 

C02  = 90  Atm.  = 2/7  des  bisherigen  Probedrucks 

^6)2  6,1  ,5  /e  „ ,,  ,, 

NHg  = 14,3  „ = % „ 

Cl2  - 10,5  „ - V,  „ 

Die  so  erhaltenen  Druckzahlen  sind  zweifellos  zu  niedrig,  da 
man  etwaige  Unachtsamkeiten  bei  der  Füllung  und  auch  einen  etwaigen, 
durch  die  bisherige  Füllgrenze  bedingten  Flüssigkeitsdruck  nicht  be- 
rücksichtigt hätte. 

Andererseits  wird  es  aber  auch  nicht  angängig  sein,  einen 
gleichen  Bruchteil  des  bisher  festgesetzten  Probedrucks  für  alle  Gase 
beizubehalten,  denn  dieser  Druck  ist  nicht  nach  einem  einheitlichen 
Prinzip  gewählt  worden,  wie  ich  Ihnen,  ohne  ausführlich  zu  werden, 
beweisen  werde.  Aus  der  Ihnen  überreichten  Berechnung  der  Ver- 
teilung von  Gas  und  Flüssigkeit  in  den  Transportflaschen  für  ver- 
flüssigte Gase1)  ersehen  Sie,  dass  nach  den  jetzigen  kontinentalen 
Füllungsvorschriften  in  der  Flasche  folgende  Gasräume  vorhanden 
sind  bei  15°: 


C02  = 10,2  % des  Volumens 
NH3  = 12,5  % „ 

S02  = 10,5  % „ 

Cl2  = 22,4  % „ 


Flüssige  C02  füllt  den  ganzen  Flaschenraum  schon  bei  22°,  die 
anderen  verflüssigten  Gase  erst  über  60°.  Bei  40°,  der  für  Trans- 
porte bei  nur  geringer  Vorsicht  in  unserem  Klima  höchsten  erreich- 
baren Temperatur,  sind  noch  folgende  Gasräume  vorhanden: 


NHS=  6,9% 

S02=  5,9% 

CLj  = 18,0  % 

Es  sind  für  diese  letzten  Gase,  also  auch  für  die  hohe  Temperatur 
nur  die  vorher  genannten  Drucke  der  Regnaultschen  Tabellen 
erreichbar,  während  für  C02  nach  der  Ihnen  gleichfalls  überreichten 
Tabelle2)  ein  Druck  von  140  Atm.  bei  normal  gefüllten  Flaschen 
eintreten  würde.  Der  bei  genauer  Einhaltung  der  bekannten 


>)  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1903,  S.  513. 
J)  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1903,  8.  515. 


Füllungsgrenzen  durch  eine  Temperaturerhöhung  auf  40°  ein- 
tretende Druck  beträgt  also  für  die  einzelnen  Gase  ganz  verschiedene 
Bruchteile  der  jetzt  vorgeschriebenen  Prüfungsdrucke. 

Nun  können  aber  Ueberfüllungen  der  Transportgefässe  Vor- 
kommen, und  wir  wissen,  dass  sie  vorgekommen  sind.  Unsere 
Kenntnis  der  verflüssigten  Gase  ist,  soweit  sie  sich  auf  das  Verhalten 
der  in  Transportgefässen  eingeschlossenen  Gase  bezieht,  seit  dem 
Erscheinen  des  englischen  Berichts  eine  bessere  geworden,  so  dass  wir 
z.  B.  über  den  durch  Ueberfüllung  hervorgerufenen  Druck  genaue, 
zahlenmässige  Angaben  machen  können,  während  in  jenem  Berichte 
nur  auf  die  Gefährlichkeit  im  allgemeinen  hingewiesen  und  diese 
durch  unvollständige  Experimente  bewiesen  werden  konnte. 

Wie  Ueberfüllungen  wirken,  mögen  folgende  Zahlen  illustrieren: 
Bei  einer  Ueberfüllung  um  10  % der  jetzigen  Maximalfüllung 
sind  die  Behälter  mit  Flüssigkeit  gefüllt  für 


co2 

bei 

14 

nh3 

?? 

27 

so2 

28 

Cl2 

75 

und  der  Druck  in  den  Transportflaschen  beträgt  für 

C02  = 200  Atm. 

NH3  ca.  220  „ 

S02  „ 150  „ 

Cl2  = 10,5  „ 

Es  sind  also  für  10  % Ueberfüllung  und  für  eine  Temperatur 
von  40°  nur  noch  die  Behälter  von  Kohlensäure  und  Chlor  sicher, 
während  die  für  Ammoniak  und  schweflige  Säure  den  doppelten  bis 
fünffachen  Druck,  welcher  jetzt  vorgeschrieben  ist,  aushalten 
müssten!  Da  nun  Ueberfüllungen  jetzt  nur  noch  auf  Unachtsamkeit 
zurückzuführen  sein  dürften,  so  wird  die  Möglichkeit  der  Ueber- 
füllung um  so  grösser  sein,  je  kleiner  der  zur  Verwendung  kommende 
Behälter  ist.  Es  ist  also  wohl  möglich,  dass  eine  10  kg  fassende 
C02 -Flasche  mit  11  kg  gefüllt  wird,  weniger  leicht  aber  wird  die 
allgemein  gebräuchliche  20  kg  Ammoniak-  oder  die  100  kg  schweflige 
Säure-Flasche  mit  2 bezw.  10  kg  aus  Unachtsamkeit  überfüllt  werden. 

Rechnet  man  der  Einheitlichkeit  wegen  mit  der  Möglichkeit 
einer  fünfprozentigen  Ueberfüllung,  so  ergeben  sich  für  eine 
Temperatur  von  40°  bei  der  jetzt  erlaubten  Maximalfüllung  für 

C02  = 175  Atm.  Druck 
NH3  = 14,3  „ 

S02  = 5,1  „ 

Cl2  = 10,5  „ 

Das  würden  die  Arbeitsdrucke  sein,  welche  man  einer  etwaigen 
anderen  Regelung  der  Transportfrage  zu  Grunde  legen  müsste. 
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Dabei  ist  noch  zu  bemerken,  dass  die  jetzige  Füllungsgrenze  der 
Behälter  für  flüssiges  Chlor  ausserordentlich  niedrig  angenommen 
ist,  wie  aus  den  Schaulinien  der  Gasräume  bei  verschiedenen 
Temperaturen  hervorgeht.  Eine  Erhöhung  der  Füllung  auf  1 kg 
für  0,8,  statt  der  bisherigen  0,9  Liter  Flaschenraum,  würde  an  den 
bisherigen  Ueberlegungen  nichts  ändern. 

Die  obige  Betrachtung  erscheint  mir  von  besonderer  Wichtigkeit 
für  den  Transport  der  verflüssigten  Gase  in  Cisternenwagen.  Hier 
kann  von  einer  fünfprozentigen  Ueberfüllung  nicht  mehr  die  Rede 
sein,  und  der  Herabsetzung  des  Prüfungsdruckes  für  diese  Transport- 
gefässe,  soweit  es  sich  nicht  um  Kohlensäure  handelt,  sollte  nichts 
im  Wege  stehen. 

Für  die  Kohlensäure  ist,  wie  ich  vorhin  ausführte,  eine  zehn- 
prozentige Ueberfüllung  leichter  möglich,  als  für  die  anderen  Gase. 
Kohlensäure  ist  ferner  in  den  Händen  vieler  Leute,  welche  sich 
die  Gefahren  einer  unsachgemässen  Behandlung  nicht  klar  machen 
können,  und  sie  wird  ausserdem  in  Räumen  gebraucht,  welche  sich 
in  Wohnhäusern  befinden.  Deshalb  ist  es  hier  ganz  besonders 
wichtig,  dafür  zu  sorgen,  dass  in  den  Kohlensäureflaschen  jener 
Arbeitsdruck  von  175  Atmosphären  nicht  überschritten  werde. 

Dies  kann  aber  nur  durch  die  Anbringung  von  Sicherheits- 
ventilen gewährleistet  werden.  Ich  habe  in  einer  früheren  Ver- 
öffentlichung darauf  hingewiesen,  dass  die  Firma  J.  & E.  Hall  in 
Dartford  nach  dem  englischen  Bericht  die  Verwendung  solcher 
Sicherheitsvorrichtungen  für  allgemein  wünschenswert  erklärte,  und 
dass  die  Aeriform  Carbon  Company  of  Chicago  sämtliche  Kohlen- 
säureflaschen damit  versehen  habe.  In  Frage  kommen  bisher  nur 
zwei  Ventile,  das  von  Hall  und  das  von  Kunheim  & Co.  angegebene. 
Das  Hai  Ische  Ventil  besteht  aus  einer  Bruchplatte,  welche  mit  dem 
Hauptkanal  des  Ventiles  so  verbunden  ist,  dass  sie  beim  Steigen  des 
Druckes  über  die  zulässige  Grenze  zerbrechen  und  dadurch  das 
komprimierte  Gas  frei  in  die  Luft  ausströmen  soll.  Die  Vorrichtung 
krankt  an  dem  Fehler,  dass  sie  versagen  muss,  wenn  der  Haupt- 
kanal des  Ventils  aus  irgend  einem  Grunde  verstopft  ist.  Dieser 
Missstand  ist  vermieden  bei  der  von  Kunheim  & Co.  angegebenen 
Sicherheitsvorrichtung.  Ich  zeige  Ihnen  hier  einen  Durchschnitt 
durch  ein  mit  der  Vorrichtung  versehenes  Ventil. 

Neben  dem  gewöhnlichen  Gasentnahmekanal  ist  in  den  Ventil- 
zapfen noch  ein  zweiter  Kanal  gebohrt.  Die  innere  Mündung  dieses 
Kanals  wird  durch  eine  dünnwandige  Metallhülse  verschlossen,  welche 
fest  an  den  Ventilzapfen  gelötet  wird.  In  die  Hülse  ist  ein  kegel- 
förmig ausgebildeter  Messingring  so  eingesetzt,  dass  der  Rand  des 
Ringes  über  die  Unterseite  des  Ventilzapfens  hinausragt.  Wenn  nun 
der  Ueberdruck  in  einem  mit  der  Sicherung  versehenen  Behälter 
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über  das  zulässige  Hass  steigt,  würde  die  Hülse  lediglich  zusammen- 
gedrückt werden  können,  wenn  die  Sprödigkeit  des  Materials  bei 
der  gewählten  geringen  Längenausdehnung  dies  zuliesse.  Bei  der 
getroffenen  Anordnung  wird  aber  die  Mantelwand  der  Hülse  auch 
noch  gegen  die  scharfen  Kanten  des  Ringes  gedrückt,  welcher  als 
feste  Scherbacke  wirkt.  Dadurch  reisst  ein  Teil  der  Mantelfläche 
horizontal  an  der  Kante  ein,  etwa  die  Hälfte  der  Mantelfläche  wird 
nach  innen  gedrückt,  und  die  bis  dahin  durch  die  Hülse  verschlossene, 
nach  aussen  führende  Bohrung  am  Ventilzapfen  wird  freigegeben. 
Die  gespannten  Gase  können  nach  aussen  entweichen,  und  die 
Explosion  des  Behälters  ist  vermieden.  Die  Stärke  der  Hülsenwand 
muss  entsprechend  dem  zulässigen  Maximaldruck  in  dem  Behälter 
gewählt  sein.  Da  die  Hülse  selbst  wegen  der  geringen  verfügbaren 
Fläche  des  Ventilzapfens  nur  einen  kleinen  Durchmesser  haben  kann, 
so  wird  die  Wandstärke  der  Hülse  nur  einen  Bruchteil  eines  Milli- 
meters betragen  können. 

Nur  wenn  bei  allen  Hülsen  die  Wandstärke  die  gleiche  ist,  und 
w'enn  die  Hülsen  in  sich  gleichmässig  stark  sind,  kann  eine  Garantie 
für  die  Innehaltung  des  gleichen  Sprengungsdruckes  gegeben  werden. 
Deshalb  werden  die  Hülsen  vor  dem  Einlöten  mit  einem  Messapparat, 
welcher  die  Feststellung  der  Wandstärke  auf  0,001  mm  relativ  genau 
gestattet,  sortiert,  dann  aber  wegen  etwaiger  Verschiedenheit  des 
verwendeten  Materials  sämtlich  auf  einen  10  Atm.  unter  dem  Maximal- 
druck liegenden  Minimaldruck  geprüft.  Von  jeder  Serie  Hülsen  wird 
eine  Anzahl  ausserdem  vorher  auf  den  verlangten  Maximaldruck  ge- 
prüft. Es  ist  so  die  Möglichkeit  gegeben,  auf  etwa  10  Atm.  genau 
den  Druck  festzusetzen,  bei  dem  die  Sicherheitsventile  funktionieren 
müssen. 

Als  Vorzug  dieser  Sicherung  ist  noch  anzugeben,  dass  sie  im 
Innern  der  Behälter  angebracht  ist  und  deshalb  von  Unbefugten 
weder  ausgewechselt  noch  beschädigt  werden  kann  und  auch  den 
Einflüssen  der  äusseren  Atmosphäre  nicht  ausgesetzt  ist.  Sie  ist 
ferner,  wie  schon  erwähnt,  unabhängig  von  etwaiger  Verstopfung 
des  Gasentnahmekanals,  muss  also  in  Tätigkeit  treten,  wenn  das 
Hallsche  Ventil  versagt.  Ferner  ist  es  ein  Vorzug,  dass  die  Siche- 
rung keine  spezielle  Ventilkonstruktion  verlangt,  sondern  einem  jeden 
Ventil  angefügt  werden  kann.  Allerdings  geht  bei  jedesmaligem 
Bruch  der  Sicherung  der  Inhalt  der  betreffenden  Flasche  verloren, 
aber  gerade  die  Furcht  vor  Verlusten  wird  am  ehesten  die  betreffen- 
den Arbeiter  zur  Vermeidung  von  Ueberfüllungen  erziehen 

Dass  der  grösste  Teil  der  überhaupt  bekannt  gewordenen 
Flaschenexplosionen  teils  durch  Ueberfüllung,  teils  durch  Sonnen- 
bestrahlung, Ofenwärme,  fahrlässige  Erhitzung  oder  Schadenfeuer 
hervorgerufen  worden  ist,  habe  ich  in  der  schon  vorerwähnten 
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früheren  Veröffentlichung  nachgewiesen.  Der  Gedanke,  dass  diese 
Unglücksfälle  durch  geeignete  Sicherheitsvorrichtungen  hätten  ver- 
mieden werden  können,  hat  zu  den  besprochenen  Konstruktionen 
geführt. 

Nebenher  möchte  ich  folgende  nicht  uninteressante  Tatsache 
erwähnen.  Wir  haben  neuerdings  die  eben  beschriebenen  Hülsen 
auch  als  Sicherheitsventile  bei  unserer  Kompressionsanlage  für  einen 
Maximaldruck  von  135  Atm.  eingeschaltet.  Während  nun  früher, 
trotz  überall  angebrachter  Manometer,  niemals  eine  durch  Unacht- 
samkeit bedingte  Drucksteigerung  über  100  Atm.  festgestellt  wurde, 
sind  seit  November  v.  J.  bereits  vier  Hülsen  geplatzt,  und  stets  konnte 
die  vorhergegangene  Druckerhöhung  über  130  Atm.  nachgewiesen 
und  festgestellt  werden,  dass  sie  durch  Unachtsamkeit  beziehungs- 
weise Schlafen  während  der  Arbeitszeit  herbeigeführt  worden  war! 
Es  ist  nicht  anzunehmen,  dass  früher  besser  gearbeitet  worden  ist, 
als  zur  Zeit,  wo  die  Arbeiter  sich  stärker  überwacht  fühlen  mussten; 
es  ist  zwar  auch  früher  nie  ein  Unglück  vorgekommen,  aber  nach 
den  jetzigen  Feststellungen  ist  anzunehmen,  dass  Unglücksfälle  bisher 
nur  vermieden  wurden,  weil  die  Unachtsamkeit  glücklicherweise  nicht 
lange  genug  andauerte. 

Ich  hoffe,  dass  die  heutige  von  Herrn  Gewerbe-Inspektor 
Dr.  Rasch  angeregte  Besprechung  zur  Weiterentwickelung  der  ein- 
mal aufgeworfenen  Fragen  beitragen  wird. 

Herr  Gewerbe-Inspektor  Dr. Rasch  verliest  sodann  nachstehende 
Vorschläge  über  Sicherheitsvorkehrungen  bei  der  Her- 
stellung und  Verwendung  verflüssigter  und  verdichteter 
Gase  und  empfiehlt  dieselben  dem  Kongresse  zur  Annahme. 

1. 

a)  Ist  es  zweckmässig,  dem  von  Martens  für  Wasserstoff- 
Flaschen  gemachten  Vorschläge  entsprechend,  für  die  Herstellung 
der  Stahlflaschen  allgemein  ein  Material  zu  fordern,  das  bei  Aus- 
führung der  Prüfung  eine  Spannung  an  der  Streckgrenze  von 
40  kg/mm2  (max.  45,  min  35  kg/mm2)  und  eine  Bruchdehnung  von  12% 
(min.  10%)  ergibt? 

b)  Es  ist  nicht  empfehlenswert,  über  die  Zusammensetzung  des 
Materials  bestimmte  Vorschriften  zu  erlassen. 

c)  Soll  die  Beschaffenheit  des  Materials  so  festgestellt  werden, 
dass  bei  jeder  Prüfung  neuer  Flaschen  von  je  100  Flaschen  eine 
entnommen  und  zur  Materialprüfung  verwendet  wird? 

2. 

a)  Nach  Fertigstellung  sind  neue  Flaschen  vor  ihrer  Benutzung 
auszuglühen. 
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b)  Empfiehlt  es  sich,  ein  periodisches  Ausglühen  der  Flaschen 
vorzuschreiben,  und,  wenn  dies  als  zweckmässig  erachtet  wird,  in 
welchen  Zwischenräumen? 

3. 

a)  Ist  es  zweckmässig,  die  bisher  gültigen  Bestimmungen  über 
die  Höhe  des  Probedrucks  der  Flaschen  beizubehalten,  oder  empfiehlt 
es  sich,  die  Höhe  des  anzuwendenden  Probedrucks  wesentlich,  z.  B. 
auf  5 Atm.  über  dem  höchsten  Arbeitsdruck,  herabzusetzen? 

b)  Falls  eine  Verminderung  des  Probedrucks  für  zweckmässig 
erachtet  wird,  welche  Temperatur  der  Gasfüllung  ist  dann  für  die 
Festsetzung  des  grössten  Arbeitsdruckes  zu  Grunde  zu  legen  (40°  C.?), 
und  welche  rechnerische  Sicherheit  ist  für  die  Wandungen  der  Flaschen 
zu  fordern?  (2 Y2  fache?) 

4. 

a)  Die  Prüfungsfristen  für  die  periodischen  Druckproben  sind 
entsprechend  den  kontinentalen  Eisenbahntransport-Vorschriften  zu 
bemessen. 

b)  Genügen  die  bisherigen  Druckproben,  oder  sollen  sie  mit 
einem  Apparat  vorgenommen  werden,  bei  dem  vorübergehende  und 
dauernde  Volum-Aenderungen  der  Flasche  während  der  Druckprobe 
erkannt  und  bestimmt  werden  können?  (Druckapparat  von  Lane?) 

c)  Der  Inhalt  und  das  Leergewicht  der  Flaschen  sind  bei  Aus- 
führung der  Druckprobe  zu  ermitteln. 

5. 

Die  Flaschen  müssen  mit  Ventil- Schutzkappen  aus  Stahl, 
Schmiedeeisen  oder  schmiedbarem  Guss  und  mit  einer  das  Rollen 
der  Flaschen  verhindernden  Vorrichtung  versehen  sein.  Für  die 
Ventil -Schutzkappen  sind  Normalgewichte  festzusetzen.  Die  Vor- 
richtung gegen  das  Rollen  muss  mit  der  Flasche  fest  verbunden  sein 
und  darf  sich  nicht  an  der  Ventil- Schutzkappe  befinden. 

6. 

Ist  es  zweckmässig,  die  Gewichts-  und  Inhaltsangabe  und  die 
Prüfungsstempel,  wie  bisher  üblich,  auf  der  Flasche  selbst  anzubringen, 
oder  in  welcher  anderen  Weise? 

7. 

Die  Ventile  der  Flaschen  für  verflüssigte  Gase  sind  mit  einer 
Vorrichtung  auszustatten,  durch  die  das  Gas  zum  Entweichen  gebracht 
wird,  sobald  der  Druck  in  der  Flasche  über  den  zulässigen  Arbeits- 
druck steigt.  Das  Kunheimsche  Sicherheitsventil  ist  empfehlenswert. 

8. 

a)  Der  Ventil-Anschlussstutzen  ist  mit  Linksgewinde  bei  solchen 
Flaschen  zu  versehen,  die  mit  brennbaren  Gasen  gefüllt  werden,  an 
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allen  übrigen  Flaschen  mit  Rechtsgewinde.  Weitere  Bestimmungen 
über  Durchmesser  und  Gewindeaid  der  Ventil- Anschlussstutzen  er- 
scheinen nicht  erforderlich. 

b)  An  Verbindungsstücken,  Manometern,  Reduzierventilen  und 
sonstigen  Apparaten,  die  mit  den  Flaschen  in  unmittelbare  Verbindung 
gebracht  werden  sollen,  müssen  sämtliche  Verschraubungen  Links- 
gewinde tragen,  wenn  die  Annaturen  oder  Apparate  für  brennbare 
Gase  benutzt  werden  sollen,  und  Rechtsgewinde,  wenn  sie  zur  Be- 
nutzung für  andere  Gase  bestimmt  sind. 

9. 

Es  ist  nicht  notwendig,  staatliche  oder  behördliche  Vorschriften 
über  das  Material  der  Ventile,  Armaturen,  der  Packungs-  und  Dichtungs- 
materialien zu  treffen,  weil  zu  erwarten  ist,  dass  die  Industriellen  im 
eigenen  Interesse  die  nach  dem  Stande  der  Technik  möglichen 
Sicherheitsvorkehrungen  treffen  werden. 

10. 

a)  Die  kontinentalen  Eisenbahnvorschriften  über  die  zulässige 
Füllung  der  Flaschen  mit  verflüssigten  Gasen  haben  sich  bewährt. 

Empfiehlt  es  sich,  falls  die  nach  7 geforderten  Sicherheitsventile 
an  den  Flaschen  angebracht  sind,  noch  weitere  Ausnahmebestimmungen 
für  die  Beförderung  nach  den  Tropen  zu  erlassen? 

Werden  Kohlensäure  und  Stickoxydul  in  Flaschen  ohne  Sicher- 
heitsvorrichtung nach  den  Tropen  verfrachtet,  so  soll  die  Füllung 
1 kg  auf  1,5  Liter  Gefässraum  nicht  übersteigen. 

b)  Beim  Füllen  der  Flaschen  mit  verflüssigten  Gasen  sind  je 
zwei  voneinander  unabhängige  Wägungen  der  leeren  und  der  vollen 
Flaschen  vorzunehmen.  Die  zweite  von  jeder  dieser  Wägungen  wird 
zweckmässig  von  einer  behördlich  vereidigten  Person  vorgenommen, 
die  festzustellen  hat,  dass  die  Maximalfüllung  nicht  überschritten  wird. 
(Vergl.  § 36  der  Deutschen  Gewerbeordnung.) 

11. 

Eine  Erwärmung  der  Flaschen  darf  nur  in  abgetrennten,  für 
andere  Zwecke  nicht  benutzten  Räumen  und  unter  Ausschluss  offener 
Flammen  bewirkt  werden.  Zum  Erwärmen  zulässig  sind  im  all- 
gemeinen nur  Vorrichtungen,  bei  denen  eine  Temperatursteigerung 
über  40°  C.  nicht  zu  gewärtigen  ist.  Beim  Abfüllen  verflüssigter 
Gase  darf  mit  Ausnahme  von  solchen  Gasen,  die,  wie  Acetylen  und 
Stickoxydul,  endotherm  sind,  eine  Erwärmung  bis  auf  100°  C.  vor- 
genommen werden,  wenn  durch  innerhalb  des  Abfüllbehälters  an- 
gebrachte Sicherheitsventile  dafür  gesorgt  ist,  dass  der  Druck  nicht 
höher  steigt  als  der  zulässige  höchste  Arbeitsdruck;  Verwendung 
offener  Flammen  ist  auch  in  diesem  Falle  ausgeschlossen. 
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12. 

a)  Sauerstoff  und  andere  oxydierende  Gase  müssen  vor  ihrer 
Verdichtung'  von  brennbaren  Gasen  vollständig  befreit  werden. 

b)  Brennbare  Gase  dürfen  in  verdichtetem  Zustande  höchstens 
5 Volumprozent  Sauerstoff  enthalten. 

13. 

Druckverminderungsventile  sind  zwischenzuschalten,  wenn  ge- 
schlossene, für  niedrigeren  Druck  bestimmte  Gefässe  mit  den  Flaschen 
der  flüssigen  oder  verdichteten  Gase  verbunden  werden.  Auf  den 
mit  den  Flaschen  verbundenen,  geschlossenen  Gefässen  sind  ausserdem 
Sicherheitsventile  anzubringen. 

14. 

a)  Es  ist  erwünscht,  dass  in  den  verschiedenen  Ländern  gleich- 
lautende staatliche  Vorschriften  für  die  Beförderung  der  Flaschen 
auf  Landfuhrwerken,  Eisenbahnwagen  und  namentlich  auf  Fracht- 
und  Personenschiffen  getroffen  werden. 

b)  Empfiehlt  es  sich,  zu  fordern,  dass  die  Flaschen  unverpackt 
befördert  werden,  oder  ist  es  zweckmässig,  für  sämtliche  oder 
einzelne  Beförderungsarten  (z  B.  auf  Schnellzügen)  eine  Verpackung 
der  Flaschen  zu  verlangen?  Welche  Verpackungsart  würde  in  be- 
jahendem Falle  zweckmässig  gefordert? 

15. 

Für  die  Lagerung  von  Behältern  mit  komprimierten  Gasen 
sind  gut  entlüftete  Räume  mit  Fussboden,  Wänden  und  Türen  aus 
unverbrennlichem  Material  zu  verwenden.  In  Rämnen,  in  denen 
verdichtete,  brennbare  Gase  gelagert  werden,  darf  zur  Beleuchtung 
nur  Tageslicht  oder  feuersichere  künstliche  Beleuchtung  dienen. 

Für  Lagerstätten,  auf  denen  regelmässig  mehr  als  100  Flaschen 
mit  komprimierten  Gasen  gelagert  werden,  ist  eine  behördliche  Er- 
laubnis zu  fordern. 

Präsident:  Ich  danke  den  beiden  Herren  für  ihre  Mitteilungen. 

An  der  sich  anschliessenden  Diskussion  beteiligen  sich  die 
Herren  Ingenieur  Guttmann,  London,  Gewerbe-Inspektor  Denker, 
Gummersbach,  und  Prof.  Dr.  Will,  Grunewald.  Letzterer  stellt  den 
Antrag,  dass  die  von  Herrn  Gewerbe-Inspektor  Dr.  Rasch  gemachten 
Vorschläge  einer  Kommission  zur  Durchberatung  überwiesen 
werden,  und  zwar  schlägt  er  vor,  in  die  Kommission  zu  wählen  als 
Vorsitzenden:  Prof.  Rudeloff,  Charlottenburg,  als  Mitglieder: 

Dr.  Frank,  Berlin,  Dr.  Michaelis,  Berlin,  Dr.  Rasch,  Berlin, 
Dr.  Thieme,  Neubabelsberg,  Dr.  Lange,  Niederschöneweide,  und 
M.  Desortiaux,  Marseille. 

Der  Antrag  findet  die  Zustimmung  der  Anwesenden. 
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Zum  zweiten  Punkt  der  Tagesordnung  erkält  das  Wort  Herr 
Gewerbe -Inspektor  Dr.  R.  Fischer,  Berlin,  zu  seinem  Referate  über: 

Unfallstatistik  der  Sprengstoff-Industrie 
und  aus  ihr  sich  ergebende  Massnahmen  für 

die  Betriebssicherheit. 

Als  man  das  vorstehende  Thema  unter  die  auf  dem  Kongresse 
zu  erstattenden  Referate  aufnahm,  ging  man  zweifellos  von  dem 
Gedanken  aus,  dass  es  möglich  sein  würde,  an  der  Hand  eines 
ebenso  ausgiebigen  als  zuverlässigen  Zahlenmaterials  Schlüsse  in  der 
einen  oder  anderen  Richtung  zu  ziehen.  Man  nahm  auch  besonders 
an,  dass  ein  Vergleich  der  in  den  einzelnen  Staaten  ermittelten 
Unfallziffern  nicht  nur  interessant,  sondern  vor  allem  geeignet  sei, 
die  die  Unfallverhütung  fördernden  Massnahmen  aufs  deutlichste  er- 
kennen zu  lassen.  Meine  Bemühungen  richteten  sich  denn  natur- 
gemäss  zuerst  darauf,  das  nötige  Zahlenmaterial  zu  sammeln  und 
zum  Zwecke  eines  Vergleiches  und  weiterer  Schlüsse  zu  sichten 
Meine  Absicht  nun,  Ihnen  im  Sinne  der  Kongressleitung  eine  solche 
internationale  Statistik  über  die  Unfälle  bei  der  Herstellung  und 
Verarbeitung  der  Sprengstoffe  darzubieten,  muss  ich  als  ge- 
scheitert ansehen,  da  das  gewonnene  Material  wegen  seiner  Mängel, 
insbesondere  seiner  Lücken  und  seiner  Widersprüche  sich  als  nicht 
einwandfrei  erwiesen  hat  und  in  diesem  Zustand  nur  zu  irrigen 
Folgerungen  Anlass  böte.  Ich  verzichte  daher  von  vornherein 
darauf,  Ihnen  das  gesammelte  Material  vorzulegen.  Dies  gilt  nicht 
nur  von  einer  internationalen  Aufstellung  der  Unfallstatistik, 
sondern  auch  von  jeder  nationalen,  so  z.  B.  auch  von  der 
deutschen,  die  noch  ausserordentlich  lückenhaft  ist  und  in  ihrer 
jetzigen  Gestalt  kaum  gebraucht  werden  kann,  um  der  Spreng- 
stoff-Industrie und  den  Behörden  Fingerzeige  für  die  weitere  Ent- 
wickelung des  Arbeiterschutzes  zu  geben.  Sogar  die  bedeutend 
weiter  entwickelte  Unfallstatistik  der  englischen  Sprengstoff-Industrie 
weist  noch  wesentliche  Mängel  auf,  so  dass  sie  reformbedürftig 
erscheint.  Wenn  somit  noch  über  Unvollständigkeit  innerhalb 
des  engeren  nationalen  Kreises  geklagt  werden  muss,  so  er- 
scheint es  von  vornherein,  wie  bereits  erwähnt,  nicht  geraten, 
unvollkommenes  Material  zu  einer  internationalen  Zusammenstellung 
zu  verwenden. 

Dieses  unerwartete  Ergebnis  ist  gewiss  bedauerlich  und  zwar 
um  so  mehr,  als  es  unmöglich  erscheint,  das  Versäumte  für  eine  Reihe 
von  Jahren  nachzuholen.  Dennoch  hat  die  bisher  geführte  Unfall- 
statistik immerhin  das  Gute  gehabt,  dass  sie  im  entscheidenden 
Moment,  als  es  sich  darum  handelte,  aus  ihr  zu  ernten,  nicht  nur 
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die  Erkenntnis  gebar,  dass  sie  noch  nicht  für  die  gewünschten 
Zwecke  gereift  sei,  sondern  hierbei  gleichzeitig  selbst  die  Pfade 
wies,  um  zum  Ziele  zu  gelangen  Und  dieser  Weg,  der  zum  Fort- 
schritt auf  dem  in  Frage  stehenden  Gebiete  allein  führen  kann, 
besteht,  wie  die  bisher  geübte  Statistik  selbst  gezeigt  hat,  in  einer 
Aenderung  der  Methode  derselben,  und  zwar  auf  breiter  inter- 
nationaler Basis.  Es  würde  meines  Erachtens  einen  ausserordent- 
lichen Erfolg  bedeuten,  wenn  sich  der  Kongress  über  eine  zweck- 
mässige, in  allen  Staaten  geübte,  vergleichsfähige  statistische 
Methode  einigen  und  diese  den  einzelnen  Regierungen  zur  Benutzung 
vorschlagen  könnte.  Keine  Industrie  bedarf  mehr  der  Schutz- 
massnahmen als  die  Sprengstoff-Industrie,  denn  sie  ist,  wie  es  in 
ihrer  Natur  liegt,  mit  der  höchsten  Todesziffer  belastet,  und  es  ist 
daher  nur  erklärlich,  dass  ihr  durch  die  Ergebnisse  aus  einer 
umfangreichen,  einwandfreien  und  gleichartig  aufgestellten  inter- 
nationalen Statistik  die  besten  Dienste  geleistet  werden  können. 
Um  zu  einer  solchen  Statistik  zu  gelangen,  sei  auf  folgendes 
verwiesen : 

1.  Die  tatsächliche  Unfallziffer  in  der  Sprengstoff- 
Industrie  kann  nur  ermittelt  werden,  wenn  ausschliesslich  diejenigen 
Betriebsanlagen  Berücksichtigung  finden,  in  welchen  Sprengstoff  her- 
gestellt oder  in  irgend  einer  Weise  verarbeitet  wird.  Die  von  einer 
Explosionsgefahr  nicht  bedrohten  Nebenbetriebe  sind  auszu- 
schliessen.  Beachtet  man  eine  solche  Regel  nicht,  so  bekommt  man 
schon  beim  Vergleiche  der  Unfälle  zweier  betriebstechnisch  und  wirt- 
schaftlich gleichstehender  Sprengstoff-Fabriken  falsche  Vergleichs- 
zahlen, wenn  die  eine  überhaupt  keine  Nebenbetriebe,  z.  B.  eine 
umfangreiche  Fassfabrik  für  Pulverfässer  besitzt,  sondern  diese  aus 
dem  Handel  bezieht.  Die  englische  Statistik  berücksichtigt  diesen 
Missstand  und  macht  deshalb  in  ihren  Aufzeichnungen  einen  Unter- 
schied zwischen  den  in  gefährlichen  und  ungefährlichen 
Gebäuden  beschäftigten  Personen  (cf.  Annual  report  of  H.  M/s 
inspectors  of  explosives  for  the  Year  1900  p.  7).  Eine  solche 
Scheidung  ist  zur  Gewinnung  einwandfreier  Vergleichszahlen  grund- 
sätzlich durchzuführen. 

2.  Die  allgemeine  Unfallstatistik  der  Sprengstoff-Industrie  muss 
nicht  nur  jährliche  Angaben  über  die  Anzahl  der  beschäftigten 
Personen,  die  Anzahl  der  Explosionsvorkommnisse,  die  Zahl  der  ge- 
töteten und  verletzten  Personen  enthalten,  sondern  auch  Aufzeichnungen 
über  die  hergestellte  oder  verarbeitete  Sprengstoffmenge,  so  dass 
sich  auch  mit  dieser  die  ermittelte  Unfallziffer  vergleichen  lässt.  Am 
günstigsten  werden  die  Arbeitsverhältnisse  dann  wohl  da  liegen,  wo 
das  grössere  produzierte  Quantum  mit  den  wenigsten  Unfällen  be- 
lastet ist. 
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3.  Hinsichtlich  der  getöteten  oder  verletzten  Personen  müssen 
die  Aufzeichnungen  gleichmässig  sein.  Hier  müssen  sämtliche 
Personen  und  nicht  nur  Arbeiter  in  Frage  kommen,  wie  z.  B.  in 
Deutschland,  wo  nur  die  versicherungspflichtigen  Arbeiter  Berück- 
sichtigung finden,  nicht  aber  Chemiker,  Betriebsbeamte  und  andere 
nicht  versicherte  Personen. 

4.  Es  ist  erforderlich,  eine  Trennung  zwischen  den  „schweren“ 
und  „leichten“  Verletzungen  eintreten  zu  lassen.  Die  besondere  Ge- 
fahr der  Sprengstoff-Industrie  zeigt  sich  nicht  nur  allein  in  der  Todesziffer, 
sondern  ganz  besonders  auch  in  der  Ziffer  der  schweren  Verletzungen. 
Es  lässt  sich  zwischen  „schweren“  und  „leichten“  Verletzungen  eine 
Grenze  finden,  wenn  man,  wie  in  Deutschland  gesetzlich  durchgeführt, 
eine  „schwere“  Verletzung  dann  annimmt,  wenn  die  Erwerbsunfähigkeit 
der  Verletzten  über  13  Wochen  dauert  oder  gedauert  hat.  Die  hier- 
nach aufgestellten  Berichte  der  Berufsgenossenschaft  der  chemischen 
Industrie  geben  daher  auch  für  die  Sprengstoff-Industrie  einen  lehr- 
reichen Vergleich  der  Todesfälle  mit  den  schweren  und  leichten 
Unfällen  (cfr.  die  Jahresberichte  der  Berufs-Genossenschaft  der 
chemischen  Industrie). 

Um  die  Gefahren  der  einzelnen  Betriebsgattungen 
innerhalb  der  gesamten  Sprengstoff-Industrie  erkennen  zu  können, 
ist  es  erforderlich,  die  Unfälle  der  ersteren  besonders  zu  registrieren. 
Selbstverständlich  sind  auch  in  den  einzelnen  Gruppen  die  hier  be- 
schäftigten Personen  mit  aufzunehmen.  Nur  durch  ein  solches  Ver- 
fahren lässt  sich  positiv  entscheiden,  ob  Pulverfabriken,  Dynamit- 
fabriken, Zündhütchenfabriken  oder  andere  die  schwersten  Gefahren 
bieten.  In  England  und  Deutschland  finden  sich  Ansätze  zu  einer 
solchen  Gliederung;  die  beiderseits  ermittelten  Zahlen  bieten  aber 
nicht  die  wünschenswerte  Vergleichsfähigkeit  und  sind  daher  für 
internationale  Zwecke  unbrauchbar.  Ja,  Deutschland  hat  sogar  von 
einer  Gliederung  der  Unfälle  nach  Sprengstoffgruppen  seit  1901  wieder 
gänzlich  Abstand  genommen  und  seine  Sprengstoff-Statistik,  anstatt 
diese  Gliederung  noch  zu  verbessern  und  beispielsweise  mit  den 
englischen  Daten  immer  mehr  in  Einklang  zu  bringen,  wesentlich 
verschlechtert.  Vielleicht  genügt  dieser  Hinweis,  dass  sich  das  Reichs- 
Versicherungs-Amt  dieser  Sache  annimmt,  zumal  sich  die  von  1901  an 
fehlenden  Zahlen  jetzt  noch  leicht  beschaffen  lassen.  Ich  verweise 
hier  zur  näheren  Orientierung  wiederum  auf  die  Jahresberichte  der 
Berufs-Genossenschaft  der  chemischen  Industrie. 

Ich  habe  Ihnen  im  vorstehenden  die  Mängel  der  allgemeinen 
Statistik  mit  einigen,  meiner  Ansicht  nach,  wesentlichen  Besserungs- 
vorschlägen vor  Augen  zu  führen  versucht.  Würde  es  gelingen,  in 
Zukunft  nach  dem  Gesagten  möglichst  allgemein  zu  verfahren,  so 
würden  sich  mit  der  Zeit  tatsächlich  vergleichbare  Resultate  an- 


sammeln  und  ein  jeder  Zweifel  in  die  dann  gebotene  Statistik  würde 
schwinden.  Es  würde  dies  zweifellos  auch  die  Folge  haben,  dass 
man  Umwandlungen  in  der  Fabrikationsmethode  nach  einer  gefahr- 
loseren Richtung  hin  mehr  geneigt  sein  würde.  Allein  hiermit  ist  es 
noch  nicht  genug,  auch  die  speziellere  Unfallstatistik  muss  nach 
anderen  Grundsätzen  — wenn  man  von  solchen  heute  überhaupt 
sprechen  kann  — erfolgen.  Das  heisst  mit  anderen  Worten:  das 
einzelne  Explosionsvorkommnis  muss  in  viel  weitgehender 
Weise  zur  Erlangung  von  Unfallverhütungsmassnahmen 
ausgebeutet  werden,  als  dies  bisher  der  Fall  gewesen  ist. 
In  zahlreichen  Fällen  bot  die  bisherige  Statistik  über  schwere 
Explosionen  mit  Todesfällen  oder  Verletzungen  nicht  den  geringsten 
Anhalt,  nicht  den  geringsten  Fingerzeig;  nicht  einmal  Mitteilungen 
über  den  Umfang  der  Explosion,  über  das  Material  und  die  Kon- 
struktion der  explodierten  Stoffe  und  Betriebseinrichtungen  und  dgl., 
was  auch  im  schlimmsten  Falle,  wo  alle  Beteiligten  tot  geblieben, 
doch  zu  ermöglichen  war,  wurden  gemacht.  Eine  Unsumme  überaus 
wertvoller  statistischer  Aufzeichnungen  wurde  hierdurch  versäumt. 
Diese  Mängel  der  speziellen  Statistik  vermehren  sich,  je  länger  man 
sich  mit  derselben  befasst,  und  man  kommt  zu  dem  Endergebnis,  dass 
auch  hierbei  nach  festgestellten  Regeln  verfahren  werden  muss,  wenn 
nicht  fernerhin  weiteres,  kostbares,  nicht  zu  ersetzendes  Material  für  die 
Unfallverhütung  verloren  gehen  soll.  Und  um  dem  vorzubeugen,  sollte 
meines  Erachtens  wiederum  der  internationale  Weg  beschritten  werden, 
weil  sich  gerade  die  spezielle  Statistik  vorwiegend  mit  den  Betriebs- 
einrichtungen befassen  muss  und  letztere  im  Hinblick  auf  ihre  Sicher- 
heit in  den  verschiedenen  Ländern  verschiedenartig  zu  bewerten  sind. 
Eine  solche  Statistik  wird  z.  B.  dahin  führen,  die  zweckmässigsten 
Gebäude-  und  Betriebseinrichtungen  zu  erkennen,  sie  wird  Aufschlüsse 
über  geeignete  Materialien,  höchst  zulässige  Temperaturen,  Quantitäten 
u.  dergl.  bieten.  Um  dieses  Ziel  zu  erreichen,  erscheint  es  notwendig, 
dass  in  den  einzelnen  Staaten  über  einen  jeden  Explosionsvorfall  ein 
genau  vorgeschriebener  Fragebogen  beantwortet  und  einer  für 
diese  Statistik  zuständigen  Stelle  zur  Verarbeitung  eingereicht  wird. 
Die  auf  dem  Fragebogen  zu  gebende  Auskunft  über  das 
Explosionsvorkommnis  hätte  sich  zu  erstrecken  auf: 

1.  Datum  (Tag  und  Stunde); 

2.  die  Lufttemperatur,  die  Raumtemperatur,  die  Art  der 
Temperaturmessung ; 

3.  die  Lage  der  Fenster  gegen  die  Himmelsrichtung; 

4.  das  Material  und  die  Konstruktion  der  in  Frage  kommen- 
den Gebäude,  Maschinen  und  Werkzeuge; 

5.  die  Firma  des  Lieferanten  der  Maschinen  und  Werkzeuge; 

6.  die  Beschreibung  des  Arbeitsprozesses  vor  der  Explosion; 
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7 die  Anzahl  der  in  der  Anlage  beschäftigen,  getöteten, 
schwer  und  leicht  verletzten  Personen; 

8.  das  ursprünglich  explodierte  Quantum  und  die  mitexplo- 
dierte  Sprengstoffmenge ; 

9.  die  getroffenen  Schutzmassnahmen; 

10.  die  Blitzableiter-,  Beleuchtungs-  und  Heizungsanlage  und 
deren  letztmalige  Revision  durch  Sachverständige; 

11.  die  Beschaffenheit  der  nächst  der  Fabrik  befindlichen 
Gebäude ; 

12.  die  Entfernung  der  Explosionsstelle  von  den  in  Mitleiden- 
schaft gezogenen  Gebäuden  und  Einrichtungen; 

13.  die  Art  der  beobachteten  Beschädigungen; 

14.  den  Umfang  der  Zerstörungen  und  die  Ursache  der  Fort- 
pflanzung der  Explosion; 

15.  die  möglichst  sorgfältige  Schilderung  der  Explosions- 
ursache, soweit  zu  ermitteln  oder  einigermassen  sicher  zu 
vermuten. 

Einer  besonderen  Begründung  dieser  Fragestellung,  die  noch 
wesentlich  erweitert  werden  kann,  bedarf  es,  soweit  es  im  Voraus- 
gesagten nicht  bereits  geschehen  ist,  nicht,  da  der  Zweck  der  einzelnen 
Fragen  ohne  weiteres  erklärlich  sein  dürfte.  Nur  durch  Sammlung 
eines  derartig  detaillierten  Materials  wird  es  möglich  sein,  durch  die 
Statistik  nicht  nur  weitere  wichtige  Aufschlüsse  über  geeignete  Unfall- 
verhütungsmassnahmen, sondern  auch  über  die  Explosionsursachen 
zu  erhalten  und  so  den  ausserordentlich  hohen  Prozentsatz  der  un- 
aufgeklärten Explosionen  herabzumindern.  Dass  das  vorgeschlagene 
Verfahren  praktisch  ohne  Schwierigkeiten  durchführbar  sein  dürfte, 
mag  daraus  ersehen  werden,  dass  beispielsweise  im  Königreich  Preussen 
auf  dieser  Grundlage  seit  Jahrzehnten  eine  Statistik  der  Dampfkessel- 
explosionen an  Hand  eines  Fragebogens  mit  29  sorgfältig  gestellten 
Fragen  geführt  wird.  Die  aus  dieser  Statistik  gefolgerten  Massnahmen 
haben  eine  offensichtige  Erhöhung  der  Betriebssicherheit  zur  Folge 
gehabt.  Es  unterliegt  für  mich  keinem  Zweifel,  dass  das  geschilderte 
Verfahren  für  die  Unfallstatistik  in  der  Sprengstoff-Industrie  noch  weit 
mehr  angebracht  erscheint,  und  dass  es  sich  in  der  richtigen  Weise 
geübt,  als  die  vornehmste  Unfallverhütungsmassnahme,  als  den 
besten  Schutz  der  in  der  Sprengstoff-Industrie  beschäftigten  Arbeiter 
und  als  die  beste  Versicherung  der  Sprengstoffbetriebe  gegen  schwere 
Verluste  erweisen  würde. 

Ich  komme  zum  Schluss  und  empfehle  Ihnen  auf  Grund  meiner 
Ermittelungen  als  vorläufig  einzige  und  vornehmste  Massnahme  für 
die  Erhöhung  der  Betriebssicherheit  der  Sprengstoff-Industrie  für  eine 
durchgreifende  Reform  der  bisher  geübten  Unfallstatistik  auf  inter- 
nationaler Basis  einzutreten.  Gelingt  dies,  und  zwar  nach  den 
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Gesichtspunkten,  die  ich  Ihnen  vorzuschlagen  die  Ehre  hatte,  so  wird 
die  neu  gewonnene  Unfallstatistik  gegen  den  tückischsten  Feind  der 
Sprengstoff-Industrie  — die  Explosionsgefahr  — die  gewichtigste 
Waffe  abgeben.  Ich  beschränke  mich  darauf,  diese  hochwichtige 
Frage  hiermit  angeregt  zu  haben,  und  übergebe  sie  nunmehr  der 
hohen  Versammlung  in  der  Zuversicht,  dass  vereinte  Sachkenntnis 
und  Tatkraft  das  gesteckte  Ziel  erreichen  lassen. 

Als  Korreferent  spricht  zu  demselben  Thema  Herr  Ge- 
werbe-Inspektor W.  Denker,  Gummersbach: 

Bei  meinem  Versuche,  eine  internationale  Unfallstastistik  der 
Sprengarbeiten  aufzustellen,  bin  ich  auf  ähnliche  Schwierigkeiten  ge- 
stossen  wie  mein  Herr  Vorredner.  In  den  meisten  Ländern  fehlt 
eine  detaillierte  Statistik  für  Unfälle  bei  den  Sprengarbeiten  über- 
haupt, und  wo  solche  geführt  werden,  geschieht  dies  nicht  nach 
gleichmässigen  Gesichtspunkten.  Eine  internationale  Zusammen- 
stellung liess  sich  also  nicht  ermöglichen;  damit  für  eine  solche  bei 
späterer  Gelegenheit  die  erforderliche  Grundlage  geschaffen  werde, 
würde  es  zweifellos  eine  dankbare  Aufgabe  des  Kongresses  sein, 
wenn  derselbe  den  verschiedenen  Regierungen  eine  einheitlich 
auszuübende  zweckmässige  statistische  Methode  in  Vorschlag  bringen 
wollte.  Welcher  Art  dieselbe  sein  könnte  bezw.  sein  müsste,  soll 
zum  Schluss  erörtert  werden,  nachdem  zuvor  an  der  Hand  des  vor- 
liegenden statistischen  Materials  verschiedener  Länder  die  Lücken 
desselben  dargelegt  worden  sind.  Bei  dieser  Betrachtung  werden 
sich  im  übrigen  auch  Rückschlüsse  und  Anregungen  ergeben,  die 
trotz  ihrer  mangelhaften  statistischen  Basis  der  Unfallverhütung 
förderlich  sein  dürften. 

Soweit  ich  mich  bei  der  Kürze  der  mir  zur  Ausarbeitung  des 
Referats  zur  Verfügung  stehenden  Zeit  orientieren  konnte,  liegt  ein 
detailliertes  statistisches  Material  über  Unfälle  bei  der  Verwendung 
von  Sprengstoffen  nur  in  Deutschland  und  England  vor;  in  den 
übrigen  Ländern,  wie  z.  B.  Belgien,  Frankreich,  Oesterreich-Ungarn 
und  zum  Teil  Nord-Amerika,  werden  in  statistischen  Jahresübersichten 
nur  die  prozentualen  Unfallziffern  bei  Sprengarbeiten,  bezogen 
entweder  auf  die  gesamte  Arbeiterschaft  oder  nur  auf  einen 
Teil  derselben,  angeführt,  Ziffern,  welche  nicht  ohne  weiteres  in 
Vergleich  gestellt  und  ohne  nähere  Kenntnis  der  Verhältnisse 
nicht  zu  weitgehenderen  Schlussfolgerungen,  die  überdies  ja 
auch  nur  höchst  allgemeiner  Art  sein  können,  verwendet  werden 
dürfen. 

Das  bestzergliederte  und  zu  praktischen  Rückschlüssen  für  die 
Unfallverhütung  am  meisten  zu  verwertende  Material  ist  ohne  Frage 
das  englische.  Indessen  scheint  es  mir  angezeigt,  auch  das  deutsche 
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Material  kurz  anzuführen,  welches  im  engen  Anschluss  an  die 
deutsche  Unfallversicherungs-Gesetzgebung  die  Gefahren  bei  der 
Verwendung  von  Sprengstoffen  mehrfach  in  einer  originellen  Weise 
beleuchtet. 

In  Betracht  kommt  hierbei  im  wesentlichen  die  von  dem  Reichs- 
Versicherungs-Amt  für  die  Jahre  1887  und  1897  bearbeitete  Unfall- 
statistik (Amtliche  Nachrichten  des  Reichs- Versicherungs- Amtes  1890, 
1899,  Beiheft  und  1900,  3 Beihefte).  Dieselbe  begreift  sämtliche  in 
den  genannten  2 Jahren  erstmalig  und  zum  Teil  auch  in  der 
Zwischenzeit  zur  Entschädigung  gelangten,  bei  der  Fabrikation  oder 
der  Verwendung  von  Sprengstoffen  entstandenen  Unfälle  in  sich  und 
betrachtet  dieselben  nach  den  verschiedensten  statistischen  Gesichts- 
punkten wirtschaftlicher  und  unfallverhütungstechnischer  Art.  Die 
Zählungseinheit  ist  hierbei  lediglich  die  durch  Betriebsunfall  verletzte 
Person,  wobei  unter  Betriebsunfall  nach  der  Rechtsprechung  des 
Reichs-Versicherungs-Amtes  ein  plötzliches,  die  Gesundheit  und  damit 
die  Erwerbsfähigkeit  schädigendes  Ereignis  zu  verstehen  ist,  welches 
sich  im  Betriebe  ereignet  hat,  d.  h.  ursächlich  auf  den  Betrieb 
zurückzuführen  ist.  Von  den  durch  solche  Betriebsereignisse  ver- 
letzten Personen  ist  jede  besonders  aufgezählt;  es  ist  deren  Ziffer 
also  nicht  die  Zahl  der  Unfallereignisse,  da  durch  ein  Unfallereignis 
zuweilen  mehrere  Personen  verletzt  werden.  Im  Sinne  eines  „Unfalls“ 
gezählt  sind  im  übrigen  diejenigen  Personen,  für  welche  in  jenen 
Jahren  zum  ersten  Male  eine  Entschädigung  festgestellt,  nicht  etwa 
diejenigen  Personen,  welche  tatsächlich  verletzt  worden  sind. 

Zunächst  sind  in  den  in  besonderer  Anlagelaundb  beigefügten 
Uebersichten  1 und  2 die  absoluten  und  Prozentzahlen  sämtlicher  in  den 
Jahren  1887  und  1897  erstmalig  zu  Entschädigungen  gelangten  Unfälle 
gegeben  mit  einer  Kritik  darüber,  ob  denselben  ein  Verschulden  der 
Arbeitgeber,  der  Verletzten  selbst,  beider  zugleich,  der  Mitarbeiter 
oder  anderer  Personen  oder  endlich  unvermeidliche  Betriebsgefahr 
zu  Grunde  gelegen  hat.  Die  Uebersichten  ergeben,  dass  die  Unfall- 
verhütung, soweit  sie  bei  den  Arbeitgebern  beruht,  in  jenen  10  Jahren 
eine  bemerkenswerte  Förderung  erfahren  hat,  dass  ferner  die  sog. 
„unvermeidliche  Betriebsgefahr“  gleichfalls  in  Abnahme  begriffen  ist, 
während  man  des  in  dem  persönlichen  Verhalten  der  Arbeiter 
liegenden  Unfallmomentes  nicht  Herr  geworden  ist. 

Während  ferner  1887  von  sämtlichen  erstmalig  zur  Ent- 
schädigung gelangten  Unfällen  1,80%  durch  Sprengstoffe  verursacht 
wurden,  waren  dies  im  Jahre  1897  nur  0,98  %,  wobei  der  Betrag  für 
die  laufenden  Unfälle,  also  der  Mittelwert  sämtlicher  Jahre  bis  1897, 
1,43%  ausmachte.  Für  die  in  erster  Linie  auf  den  Umgang  mit 
Sprengstoffen  angewiesenen  Berufs -Genossenschaften  entfallen  von 
100  zu  entschädigenden  Unfälle  auf  Sprengstoffe: 
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Erstmalige  Unfälle 
1887  1897 

Laufende 

zu  entschädigende 
Unfälle.  Mittelwert, 
von  1887—1897. 

bei  der  Knappschafts-Berufs-Gen. 

5,68 

3,49 

5,42 

„ „ Steinbruchs-  ,, 

7,94 

5,60 

7,14 

» » Ziegelei- 

— 

0,37 

0,24 

» » Tiefbau- 

— 

2,37 

2,91 

Ber.-Gen.  der  ehern.  Industrie  . . 

6,17 

4,57 

4,48 

Auch  diese  Ziffern  lassen,  wenn  sie  auch  keinen  schlüssigen 
Beweis  darstellen,  die  Annahme  gerechtfertigt  erscheinen,  dass 
die  durch  Sprengstoffe  verursachten  Unfälle  infolge  von  Betriebs- 
verbesserungen in  Abnahme  begriffen  sind;  ein  direktes  Bild  über 
die  prozentuale  Ab-  oder  Zunahme  derselben  mit  Bezug  auf  die  mit 
Sprengstoffen  berufsmässig  in  Berührung  kommenden  Arbeiter  ist  in 
der  Unfallstatistik  des  Reichs-Versicherungs- Amtes  nicht  enthalten. 
Auch  sind  die  zu  Rückschlüssen  zu  verwertenden  Unfallzahlen  nur 
2 Jahren  entnommenen,  was  immerhin  eine  etwas  schwache  Basis 
sein  dürfte,  da  ein  zufällig  schwer  bezw.  sehr  leicht  belastetes  Jahr 
zu  falschen  Schlüssen  führen  könnte. 

Die  pekuniäre  Unfallbelastung  der  Berufs-G  enossenschaften  durch 
Verunglückungen  bei  der  Fabrikation  und  Verwendung  von  Spreng- 
stoffen zeigt  die  folgende  Uebersicht.  (A.  N.  d.  R V.  A.  1900,  2.  Bei- 
heft S.  26.) 


No.  der 
folge  nz 
Prozents 
Unfall 

neue  Un- 
fälle 

(Spalte  6 
u.  7) 

Reihen- 
ich  dem 
latz  der 
sarten 

laufende 
Unfälle 
(Spalte  4 
u.  5) 

Betriebsein- 
richtungen 
und  Vor- 
gänge, bei 
welchen 
sich  die 
Unfälle 
ereigneten 

Za 

die  IS 
entsch 
wai 

3 

r-— l 

o 

m 

c3 

hl  der 

97  zu 

ädigen 

*en 

4-> 

ö 

O) 

SJ 

o 

Jh 

0- 

Unfall 

für  d 
Jahre  IS 
erstenn 
schädig 
festge 
worde 

'o 

cn 

rQ 

o3 

e, 

ie  im 
187  zum 
lal  Ent- 
rungen 
stellt 
n sind 

-u 

C 

03 

tSJ 

o 

Ph 

Ausgezal 
Schädigung 
Unfälle  in 

absolut 

ilte  E 
en  fü 
Spal 

ö 

03 

SJ 

O 

u 

PL, 

in  der  Reihenfolge  » ^ 5- 
nach  der  finanziellen  ■*»  2: 
Belastung  für 
laufende  Unfälle 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

10 

Spreng- 
stoffe (Ex- 
plosion von 
Pulver, 
Dynamit  etc.) 

3294 

1,43 

42,0 

0,98 

1003213,76 

2,28 

10 

351 


Die  Betriebseinrichtungen  und  Vorgänge,  bei  welchen  sich  die 
Unfälle  ereigneten,  sind,  abgesehen  von  einer  Rubrik  „Sonstiges“ 
in  13  Klassen  eingeteilt,  unter  denen  die  Sprengstoffe  an  11.  bezw. 
10.  Stelle  stehen. 

Der  einzelne  durch  Sprengstoffe  herbeigeführte  Unfall  kostete 
auf  sämtliche  laufenden  Unfälle  berechnet  an  Entschädigung  im 
Jahre  1887  durchschnittlich  Berufs  - Genossenschaften  und  Ver- 
sicherungs-Anstalten zusammen  305,70  M.  (A.  N.  d.  R.  V.  A.  1901, 
2.  Beiheft  S.  186-188)  und  im  einzelnen  der 

Knappschafts-Berufs-Genossenschaft  ....  352,24  M. 


Berufs-Genossenschaft  der  chemischen  Industrie  325,55  „ 

Von  je  100  M.  der  laufenden  Entschädigungs-Beträge  entfielen 
auf  Unfälle,  welche  sich  bei  der  Anfertigung  oder  Handhabung 
von  Sprengstoffen  ereigneten,  im  Mittel  bei  sämtlichen  Berufs-Ge- 
nossenschaften und  Versicherungs  - Anstalten  7,28  M.  und  im 
einzelnen  bei  der 

Knappschafts-Berufs-Genossenschaften  . . 7,41  M. 


Berufs-Genossenschaft  der  chemischen  Industrie  6,99  „ 

(A.  N.  d R.  V.  A.  2.  Beiheft  S.  180). 

Die  bei  weitem  grössten  Opfer  an  Entschädigungen  für  Unfälle 
bei  der  Handhabung  mit  Sprengstoffen  hat  demnach  die  Steinbruchs- 
Berufs  - Genossenschaft  aufzubringen , obwohl  die  Entschädigungs- 
summe für  den  einzelnen  Unfall  erheblich  hinter  derjenigen  bei  der 
Knappschafts-Berufs-Genossenschaft  zurückbleibt.  Die  Sprengunfälle 
der  letzteren  scheinen  daher  im  allgemeinen  schwerer  zu  verlaufen, 
während  ihre  Zahl  verhältnismässig  gegenüber  derjenigen  der  Stein- 
bruchs-Berufs-Genossenschaft  zurücksteht. 

Für  die  direkte  praktische  Förderung  der  Unfallverhütung  kann 
die  Statistik  naturgemäss  nur  dann  lehrreich  werden,  wenn  sie  die 
Spezial-Ursachen  der  Unfälle  registriert  und  aus  den  so  geschaffenen 
Ziffern  eine  gewisse  Regelmässigkeit  in  dem  Auftreten  der  Unfälle 
und  vor  allem  diejenigen  Arbeitsverrichtungen  erkennen  lässt,  die  als 
besonders  gefährlich  zu  betrachten  sind,  und  deren  gefahrlose  Aus- 
führung daher  ganz  besonders  anzustreben  ist.  Nach  dieser  Richtung 
hin  ist  das  deutsche  Material  noch  recht  wenig  verarbeitet.  Das 
Reichs-Versicherungs-Amt  hat  zwar  in  seiner  Statistik  für  die  Jahre 
1887  und  1897  die  Unfälle  nach  den  Betriebseinrichtungen  und  Vor- 


Steinbruchs- 

Tiefbau- 

Ziegelei- 


243,80  „ 
274,16  „ 
277,74  „ 


Steinbruchs- 

Tiefbau- 

Ziegelei- 
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gängen  bei  welchen  sich  entschädigungspflichtige  Unfälle  ereigneten, 
in  83  Rubriken  klassifiziert.  Unter  letzteren  nehmen  indessen  die 
„Sprengstoffe“  nur  eine  Spalte  ein,  es  fehlt  also  jede  diesbezügliche 
engere  Spezialisierung  der  durch  letztere  herbeigeführten  Unfälle. 
Nur  aus  dem  begleitenden  Text  (A.  N.  1890  382  und  1900,  3.  Beiheft 
S.  224  ff.)  kann  man  Gesichtspunkte  für  die  Unfallverhütung  ge- 
winnen und  mit  einigem  Zeitaufwand  die  als  Anlage  2 beigefügte 
ziffermässige  Uebersicht  aufstellen. 

Dieselbe  enthält  unter  „Verschiedenes“  auch  mehrere  Unfälle,  die 
nicht  auf  Rechnung  der  Sprengarbeiten  zu  setzen  sind,  sondern  sich 
bei  den  verschiedensten  Arb eits Verrichtungen,  wie  Geschosssuchen, 
Böllerschiessen,  Kesselheizen  und  dergl.  ereigneten.  Eine  genaue 
Abgrenzung  der  Ziffern  auf  Sprengarbeiten  allein  war  indessen  nicht 
ausführbar;  die  Prozentzahlen  für  letztere  würden  sich  bei  einem 
solchen  Verfahren  naturgemäss  etwas  erhöhen. 

Wertvoller  ist  die  in  Anlage  3 beigefügde,  der  Monatszeitschrift 
der  Steinbruchs-Berufs-Genossenschaft  1897,  S.  115,  entnommene 
Statistik.  Dieselbe  ist  seinerzeit  von  der  Steinbruchs-Berufs-Genossen- 
schaft  aufgestellt  worden,  um  zu  ermitteln,  ob  in  der  Verwendung 
von  losem  Pulver  im  Gegensatz  zu  solchem  in  Patronenform  ein  be- 
sonderes Gefahrenmoment  zu  erblicken  sei.  Da  die  beim  Schiessen 
mit,  Patronen  entstandenen  Unfälle  sich  nicht  auf  Pulver  allein  be- 
schränken, sondern  auch  andere  Sprengstoffe  berücksichtigen,  auf  welche 
vermutlich  sogar  der  grössere  Teil  der  Unfälle  in  Spalte  4 entfallen 
dürfte — in  Steinbrüchen  wird  eben  relativ  selten  mit  Pulver  in  Patronen- 
form geschossen,  — so  kann  die  Statistik,  für  jene  Fragestellung,  die 
seinerzeit  von  der  Steinbruchs-Berufs-Genossenschaft  verneint  wurde, 
streng  genommen,  kaum  verwendet  werden.  Indessen  ist  die  Ueber- 
sicht wertvoll  durch  die  Spezialisierung  der  Unfallursachen,  insbe- 
sondere, wenn  dieselbe  in  Spalte  6 durch  Prozentzahlen  ergänzt 
wird,  wie  dies  geschehen  ist. 

Weitere  Schlussfolgerungen  sollen  zunächst  an  diese  Uebersicht, 
die  hier  nur  der  Vollständigkeit  wegen  wiedergegeben  worden  ist, 
nicht  geknüpft  werden,  da  zu  diesem  Zweck  die  englische  Statistik 
geeigneter  erscheint,  welche  erheblich  eingehender  zergliedert  ist 
und  durch  die  Berücksichtigung  der  Unfälle  sowohl  in  Bergwerken, 
wie  Steinbrüchen  eine  erheblich  breitere  Basis  hat.  Dieselbe  liegt 
in  zwei  Quellen  vor,  nämlich  einesteils  in  den  Jahresberichten  der 
Inspectors  of  Explosives  und  andererseits  in  denjenigen  der  dreizehn 
In spectors  of  Mines,  welch’  letztere  seit  1896  zu  einer  systematischen 
Jahres-Total-Statistik  verarbeitet  werden.  Die  erstgenannten  Berichte 
beziehen  sich  in  erster  Linie  auf  den  eigentlichen  Wirkungskreis  der 
Sprengstoff- Inspektoren,  die  Ueberwachung  der  Fabrikation,  des 
Handels  und  Verkehres  mit  Sprengstoffen  und  dergleichen,  berück- 
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sichtigen  im  übrigen  zwar  auch  Unfälle  bei  Sprengarbeiten,  indessen 
bis  zum  Jahre  1900  solche,  welche  mit  Schwarzpulver  entstanden, 
entweder  gar  nicht  oder  nur  in  sehr  lückenhafter  Weise.  Erst  neuer- 
dings1) ist  dies  der  Fall,  wodurch  in  den  neuesten  Jahresberichten 
ein  auch  hinsichtlich  der  Unfälle  bei  Sprengarbeiten  ungemein  reich- 
haltiges und  gut  zergliedertes,  statistisches  Material  geschaffen  wird. 
Da  mir  indessen  nur  ein  diesem  neuen  Gesichtspunkte  Rechnung 
tragender  Bericht  (1901)  vorlag,  so  zog  ich  es  vor,  meinen  Betrach- 
tungen die  bis  jetzt  vorliegenden  sechs  Jahresstatistiken  betr.  Berg- 
werke und  Steinbrüche  zu  Grunde  zu  legen,  die  eine  vollständige 
Uebersicht  sämtlicher  von  1896 — 1901  in  England  bei  Sprengarbeiten 
in  Bergwerken  und  Steinbrüchen  vorgekommenen  Unfälle  enthält. 
Nach  den  englischen  Vorschriften  muss  jeder  Unfall  gemeldet  werden, 
der  durch  irgend  einen  Sprengstoff  verursacht  ist,  abgesehen  von 
den  mehr  oder  weniger  schweren  Folgen  desselben.  (Mines  andQuarries, 
2.  Annual  General  Report  1895,  S.  39.)  Man  darf  daher  voraus- 
setzen, dass  die  Statistik  jeden  in  der  genannten  Zeitperiode  in 
englischen  Bergwerken  oder  Steinbrüchen  vorgekommenen  Unfall 
enthält.  Dabei  werden  nicht  nur  die  Unfallereignisse  als  solche, 
sondern  auch  die  Zahl  der  Verletzten  bezw.  getöteten  Personen 
registriert.  Das  Material  ist  im  übrigen  nach  zwei  Gesichtspunkten 
eingehend  klassifiziert,  nämlich  nach  der  Art  der  verwendeten  Spreng- 
stoffe und  zweitens  nach  den  Ursachen  bezw.  Vorgängen  durch  welche 
bezw.  bei  welchen  sich  die  Unfälle  ereigneten.  Die  Summen  der 
den  einzelnen  Jahresstatistiken  entnommenen  Ziffern  sind  sowohl  in 
absoluten  wie  Prozentzahlen  in  den  in  Anlagen  4 und  5 beigefügten 
beiden  Uebersichten  enthalten.  Letztere  sollen  im  folgenden  ein- 
gehender besprochen  werden,  wobei  bei  den  einzelnen  Kapiteln  auch 
das  für  die  Unfallverhütung  belangreiche,  in  anderen  Quellen  vor- 
liegende statistische  bezw.  in  praktischer  Erfahrung  gesammelte 
Material  in  zwangloser  Weise  herangezogen  werden  soll,  um  für  den 
Weiterbau  der  praktischen  Unfallverhütung  möglichst  umfassende 
Gesichtspunkte  zu  gewinnen 

Vergleichsweise  Gefährlichkeit  der  verschiedenen  Sprengstoffe. 

(Anlage  4.) 

Die  Uebersicht  5 lässt  erkennen,  dass  in  England  bei  weitem 
die  grösste  Zahl  von  Sprengunfällen  bei  der  Verwendung  von 
Schwarzpulver  eingetreten  ist,  nämlich  in  Bergwerken  66,01  % und 
in  Steinbrüchen  73,21  °/0,  wobei  die  Zahl  der  tödlichen  Unfälle  mehr 
als  50  % aller  Todesfälle  ausmachte.  Diese  Ziffern  stellen  indessen 
keineswegs  ohne  weiteres  einen  Beweis  dar  für  eine  höhere  Ge- 

b 26.  Annual  Report  of  H.  M.  Inspectors  of  Explosives  for  the  Year  1901,  S.  28. 
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fährlichkeit  des  Sprengpulvers,  da  eine  erhöhte  Unfallziffer  für  einen 
Sprengstoff  sich  bei  sonst  gleicher  Gefährlichkeit  ebensowohl  als  die 
naturgemässe  Folge  der  prozentual  gesteigerten  Verbrauchsmengen 
desselben  ergeben  muss.  Ueber  letztere  liegen  Ziffern  in  der 
englischen  Statistik  leider  nicht  vor,  wenngleich  aus  verschiedenen 
Lokalberichten  (Annual  Reports  of  Mr.  Martin,  J.  of  M.  1899, 
Mr.  Stokes  1900)  geschlossen  werden  kann,  dass  ungefähr  die 
Hälfte  der  verwendeten  Sprengstoffe  aus  Sprengpulver  bestand.  Ist 
letztere  Annahme  zutreffend,  so  würde  die  Verwendung  des  letzteren 
eine  grössere  Zahl  von  Unfällen  mit  sich  bringen. 

F.  v.  Rziha  hat  im  Jahre  1896  (Oesterreichische  Zeitschrift 
für  Berg-  und  Hüttenwesen  S.  354  und  „Das  Dynamit“,  Denkschrift 
der  A.  G.  Dynamit  Nobel  zur  Millenniums-Ausstellung  1896,  S.  45) 
an  der  Hand  der  Preussischen  Unfallstatistik  der  tödlichen  Ver- 
unglückungen bei  preussischem  Erzbergbau  den  Schluss  gezogen, 
dass  seit  der  Einführung  des  Dynamits  die  tödlichen  Unfälle  sich 
vermindert  haben.  Er  unterscheidet  dabei  eine  „Zeit  des  Schwarz- 
pulvers“ von  1867 — 1870  und  eine  „Zeit  des  Dynamits“  von  1870  an 
und  gründet  seinen  Rückschluss  darauf,  dass  von  1867 — 1869,  also 
in  einem  Zeitabschnitt  von  nur  3 Jahren,  auf  1000  Arbeiter  0,130, 
von  1870—1894  aber  nur  0,110  tödliche  Verunglückungen  entfielen, 
sowie  dass  endlich  seit  1890 — 1894  eine  auffällige  Verminderung  der 
Tötungen,  nämlich  im  Mittel  nur  0,067  auf  1000  Arbeiter,  eingetreten 
ist.  Diese  Schlussfolgerungen  dürften  sich  indessen  nicht  aufrecht 
erhalten  lassen,  da  einesteils  die  Zahlen  der  Jahre  1894 — 1901,  in 
denen  vermutlich  doch  eine  weitere  Verdrängung  des  Schwarz- 
pulvers durch  Dynamit  stattgefunden  hat,  wieder  eine  erhebliche 
schlechtere  Unfallziffer,  nämlich  einen  Durchschnittswert  von  0,1034 
aufweisen  und  andererseits  die  zu  Grunde  gelegte  Durchschnittsziffer 
für  die  Zeit  des  Pulvers  sich  auf  einen  viel  zu  kurzen  Zeitraum, 
nämlich  nur  3 Jahre,  erstreckt. 

Wenn  einerseits  die  Empfindlichkeit  des  Schwarzpulvers  für 
Zündungen  durch  irgendwie  geartete  Feuerquellen  auf  der  Hand 
liegt,  so  haben  die  Dynamite,  abgesehen  von  ihrer  spezifischen 
Frostgefährlichkeit,  mit  allen  anderen  brisanten  Sprengstoffen  die 
Eigenschaft  gemein,  dass  sie  den  Gebrauch  von  Sprengkapseln  be- 
dingen, eines  Zündmittels,  dessen  Gebrauchsgefährlichkeit  hinreichend 
bekannt  ist.  Würde  es  gelingen,  letzteres  durch  eine  gegen  Reibung, 
Druck  und  Stoss  weniger  empfindliche  Initialzündung  zu  ersetzen, 
so  dürfte  damit  allerdings  zu  Gunsten  der  brisanten  Sprengstoffe  und 
insbesondere  zu  Gunsten  der  Ammonsalpetersprengstoffe  ein  er- 
hebliches Uebergewicht  in  der  Gebrauchssicherheit  geschaffen  sein. 

Den  weitgehendsten  Ansprüchen  in  letzterer  Beziehung  ent- 
sprechen naturgemäss  diejenigen  Sprengstoffe,  welche  weder  der 
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Initialzündung  durch  Sprengkapseln  bedürfen,  noch  die  Empfindlich- 
keit des  Schwarzpulvers  gegen  Feuer  und  Reibung  besitzen,  Eigen- 
schaften, die  seitens  der  Fabrikanten  dem  Sprengsalpeter  und 
neuerdings  dem  Petroklastit  nachgerühmt  werden.  (Monatszeitschrift 
1895,  No.  5.) 

Vom  Standpunkt  der  Unfallverhütung  wäre  die  Verbreitung 
derartiger  Sprengstoffe  in  allen  Betrieben,  die  nicht  mit  besonderen 
anderweitigen  Unfallmomenten  wie  Schlagwetter-  und  Kohlenstaub- 
gefahr zu  rechnen  haben,  demnach  zu  wünschen.  Aussicht  hierfür 
ist  naturgemäss  nur  dann  vorhanden,  wenn  jene  „Sicherheitsspreng- 
stoffe“ auch  in  ihren  Leistungen  den  berechtigten  Erwartungen 
wirtschaftlicher  Art  erfüllen. 

Ein  sicheres  Urteil  über  die  vergleichsweise  Gefährlichkeit  der 
verschiedenen  Sprengstoffe  wird  sich  auf  Grund  der  Unfallstatistik  im 
übrigen  nur  dann  abgeben  lassen,  wenn  letztere  die  Verbrauchs- 
mqngen  von  Sprengstoffen  und  möglichst  auch  die  Zahl  der  ab- 
gegebenen Schüsse  berücksichtigt.  Endlich  müssten  bei  der  Er- 
örterung dieser  Frage  alle  durch  Sprengstücke  verursachten  Unfälle, 
also  ein  recht  erheblicher  Prozentsatz,  ausgeschaltet  worden,  da  diese 
mit  der  Art  des  zur  Verwendung  gelangten  Sprengstoffes  an  sich 
nicht  Zusammenhängen. 

Mit  Sicherheit  kann  indessen  auch  jetzt  schon  aus  der  eng- 
lischen Statistik  geschlossen  werden,  dass  die  Sprengarbeiten  mit 
Schwarzpulver  vergleichsweise  weniger  Todesfälle  mit  sich  bringen, 
als  diejenigen  mit  Dynamiten,  Ammonsalpeter  und  Schiessbaum- 
wolle, indem  von  der  Gesamtzahl  der  verletzten  Personen  bei 
ersteren  in  Bergwerken  nur  8,8,  bei  den  übrigen  Sprengstoffen 
dagegen  14,41,  15,29  und  16,67  °/o  getötet  wurden,  wobei  der  Durch- 
schnitt für  alle  Sprengstoffe  10,14  % betrug.  Diese  Ziffern,  denen 
ähnliche  Verhältniswerte  in  den  Steinbrüchen  gegenüberstehen, 
dürften  ihre  ungezwungene  Erklärung  darin  finden,  dass  die  letzt- 
genannten Sprengstoffe  bei  ihrer  unzeitigen  Detonation  eine  erheblich 
höhere  Gewalt  entfalten. 

Art  und  Ursache  der  Unfälle  bei  Sprengarbeiten. 

(Anlage  5.) 

Die  Unfallziffer  beim  Transport  von  Sprengstoffen  beträgt 
in  Bergwerken  5,26,  in  Steinbrüchen  nur  0,40  % der  Unfallereignisse. 
Die  diesbezügliche  Gefahr  ist  also  in  Bergwerken  eine  erheblich 
grössere.  Man  wird  kaum  fehlgehen,  wenn  man  die  Ursache  dieser 
Erscheinung  in  erster  Linie  darin  sucht,  dass  die  unterirdischen  Be- 
triebe künstlicher  Beleuchtung  bedürfen,  womit  in  vielen  Fällen  eine 
direkte  Berührung  zugänglicher  äusserer  Feuerquellen  gegeben  ist, 
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bei  deren  unvorsichtiger  Verwendung  — es  sei  hierbei  insbesondere 
auch  an  das  Wiederanzünden  erloschener  Lampen  durch  Streich- 
hölzer erwähnt  — Explosionen  der  Sprengstoffe  nur  allzu  leicht 
eintreten  können. 

Daneben  mag  die  erhöhte  Unfallziffer  in  den  Bergwerken 
darin  ihre  Erklärung  finden,  dass  in  letzteren,  insbesondere  in  Gross- 
betrieben, der  mit  Sprengstoffen  in  Berührung  kommende  Personen- 
kreis ein  viel  grösserer  zu  sein  pflegt,  als  dies  in  Steinbrüchen 
üblich  ist,  und  dass  Sprengstoffe  auf  erheblich  weitere  Entfernungen 
transportiert  werden,  nicht  selten  unter  schwierigen  Verkehrs- 
verhältnissen. Als  Sicherheitsmassregeln  ergeben  sich  der  Transport 
der  Sprengstoffe  in  Behältern,  die  die  Einwirkung  äusserer  Feuer- 
quellen ausschliessen  und  bei  den  gegen  Stoss  empfindlichen  Spreng- 
stoffen bezw.  Sprengkapseln  die  Wirkung  von  Erschütterungen  un- 
schädlich machen.  Es  sind  dies  für  Pulver  feuersichere  Metallgefässe 
und  für  Dynamit  und  Sprengkapseln  weich  ausgefütterte,  an  Trag- 
bändern sicher  festgehaltene  Transportkästen. 

In  Oesterreich  besteht  für  das  Ostrau-Karwiner  Kohlenrevier 
überdies  die  Vorschrift,  dass  Spreng-  und  Zündmittel  nicht  von  einer 
und  derselben  Person  getragen  werden  dürfen. 

Als  Ursache  der  bei  der  dem  Laden  der  Bohrlöcher  vorauf- 
gehenden Behandlung  der  Sprengstoffe  entstandenen  Unfälle 
kann  wohl  unbedenklich  in  allen  Fällen  Unvorsichtigkeit  angenommen 
werden,  d.  h.  bei  Pulver  die  Berührung  mit  Feuer  und  bei  Dynamiten 
unvorsichtiges  Einlassen  der  Sprengkapseln  oder  Zerbrechen  solcher 
Patronen,  welche  entweder  gefroren  waren  oder  Nitroglycerin  aus- 
geschwitzt hatten.  Dass  letztere  viel  empfindlicher  gegen  Schlag 
oder  Stoss  sind  als  normale  Patronen,  ist  durch  experimentelle  Fest- 
stellungen in  England1)  erwiesen,  dagegen  ergaben  die  gleichzeitig 
angestellten  weiteren  Versuche,  dass  gefrorenes  Dynamit  wohl  er- 
heblich empfindlicher  gegen  Explosion  durch  einfaches  Anzünden, 
indessen  weniger  empfindlich  gegen  Explosion  durch  Schlag  sei, 
als  nicht  gefrorenes,  und  dass  gefrorene  Dynamitpatronen  ohne 
Gefahr  gebrochen  werden  können.  Aus  Anlass  mehrfacher,  im 
Laufe  des  Winters  1888/89  eingetretener  Unfälle  wurden  1889 
die  Versuche  von  1879  durch  ähnliche  Untersuchungen  an 
Gelatinedynamit  und  Sprenggelatine  vervollständigt,  welche  er- 
gaben, dass  gefrorene  Sprenggelatine  merklich  empfindlicher 
gegen  Schlag  ist,  während  Gelatinedynamit  in  gefrorenem 
Zustand  nur  eine  sehr  schwache  Steigerung  der  Empfind- 
lichkeit zeigte.  Der  englische  Bericht  von  1889  gibt  im  übrigen 
selbst  zu,  dass  weitergehende  zuverlässige  Schlüsse  nur  auf  weitere 


i)  Annual  Reports  of  H.  M.  Inspectors  of  Explosives  1879  and  1889. 
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und  genauere  Versuche  gegründet  werden  können;  dass  solche  in- 
zwischen angestellt  sind  und  die  Frage  der  Gefährlichkeit  gefrorenen 
Dynamits  damit  nach  allen  Richtungen  hin  endgültig  geklärt  wäre,  ist  mir 
nicht  bekannt.  Dass  die  Unfallverhütung  ein  weitgehendes  Interesse 
an  derselben  hat,  möge  u.  a die  in  Anlage  6 wiedergegebene  dem 
Annual  Report  of  H.  M.  Inspectors  of  Explosives  for  the  Year  1901 
entnommene  Statistik  dartun.  Aus  derselben  geht  hervor,  dass  die 
grösste  Zahl  gewisser  Unfälle  mit  nitroglycerinhaltigen  Sprengstoffen 
in  den  ersten  3 Monaten  des  Jahres  Vorkommen,  während  dieselben 
im  Sommer  fast  ganz  verschwinden  und  erst  bei  kälterer  Witterung 
allmählich  wieder  auftreten.  Da  die  Sprengstoffe  in  den  Lagern  erst 
einige  Zeit  nach  dem  Eintritt  kalten  Wetters  frieren,  einmal  gefroren 
indessen  einer  noch  höheren  Temperatur  als  8 0 C.  widerstehen,  ohne 
ihren  plastischen  Zustand  wieder  anzunehmen,  so  liegt  es  nahe,  die 
Zeit  der  Unfälle  in  jener  Statistik  nicht  als  eine  Zufälligkeit  zu  be- 
trachten, sondern  dieselbe  in  ursächlichen  Zusammenhang  mit  dem 
gefrorenen  Zustand  des  Sprengstoffes  zu  bringen.  Ist  aber  diese 
Annahme  richtig,  so  erhellt  daraus  ohne  weiteres,  dass  eine  baldige 
und  endgültige  Klärung  dieser  Frage  sehr  erwünscht  ist,  da  man  in 
allen  Betrieben,  welche  ihre  Dynamite  nicht  in  wirksamer  Weise 
gegen  Temperatureinflüsse  schützen  — und  das  ist  die  Mehrzahl  der 
Tagebaue  — praktisch  6 Monate  im  Jahre  mit  gefrorenem  Spreng- 
stoff zu  rechnen  hat. 

Das  Auftauen  gefrorener  Dynamite  bringt  aus  letzterem 
Grunde  in  Steinbrüchen  eine  grössere  Zahl  von  Unfällen  mit  sich 
als  in  Bergwerken.  In  England  haben  sich  von  1875 — 1901  beim 
Auftauen  von  Dynamit  insgesamt  96  Unfälle  ereignet,  wobei  70  Per- 
sonen getötet  und  109  verletzt  wurden;1)  im  Durchschnitt  sind  also 
bei  jedem  derartigen  Unfall  2 Personen  verwundet  oder  getötet 
worden.  Unfälle  dieser  Art  dürften  sich  durch  vorschriftsmässiges 
Arbeiten  gänzlich  vermeiden  lassen. 

Interessant  ist  die  Tatsache,  dass  im  Jahre  1899  in  einem  Kalk- 
steinbruch bei  Berg.-Gladbach  20  Guhr-Dynamitpatronen  während  des 
Auftauens  in  einem  vorschriftsmässigen  Warmwasser- Apparat  ver- 
brannten, glücklicherweise,  ohne  dass  Explosion  eintrat.  Die  Ursache 
der  auffallenden  Erscheinung  wurde  darin  erblickt,  dass  der  innere 
Blecheinsatz  nicht  genügend  gereinigt  und  daher  mit  Sprengölresten 
beschmutzt  war,  die  sich  im  Laufe  der  Zeit  auch  bei  relativ  niedriger 
Temperatur  zersetzten  und  damit  die  Verbrennung  der  Patronen  ein- 
leiteten. Es  ergibt  sich  daraus  die  Regel,  die  Auftau-Apparate  von 
Zeit  zu  Zeit  mittelst  warmer  Sodalauge  zu  reinigen,  insbesondere 
den  Ansatz  von  Krusten  in  denselben  zu  verhüten. 


')  Annual  Report  of  H.  M.  Inspectors  of  Explosives  for  1901,  S.  215. 


358 


An  neuen  Auftau-Apparaten  verdienen  die  von  der  Deutschen 
Thermophor-A.-G.  zu  Andernach  in  den  Handel  gebrachten  „Dynamit- 
Thermophore“  erwähnt  zu  werden,  welche  insbesondere  auch  das 
Wiedereinfrieren  des  Dynamits  zu  verhindern  bezwecken.  Nach  An- 
gaben der  Gesellschaft  soll  der  Thermophor  durch  einmalige  Be- 
handlung mit  kochendem  Wasser  für  die  Dauer  eines  vollen  Tages 
die  erforderliche  Wärme  aufspeichern,  ausserdem  einfach,  solide  und 
haltbar  sein.  Die  Basalt-A.-G.  zu  Linz  a.  Rh.  spricht  sich  auf  Grund 
ihrer  praktischen  Versuche  sehr  günstig  über  die  neuen  Apparate  aus. 

Die  grösste  Zahl  der  Unfälle  ereignete  sich  in  England  beim 
Laden  und  Besetzen,  nämlich  in  Bergwerken  22,63%  der  Unfall- 
ereignisse mit  25,52  % persönlichen  Verletzungen,  darunter  2,94  % töd- 
lichen und  in  Steinbrüchen  30,36%  mit  32,42  % persönlichen  Ver- 
letzungen, darunter  4,51  tödlichen.  Die  entsprechende  Ziffer  der  Deut- 
schen Steinbruchs-Berufs-Genossenschaft  beträgt  25,92 "/o- 

Ein  wesentlicher  Teil  dieser  Unfälle  ist  wiederum  auf  Funken 
von  Lampen,  Kerzen,  Streichhölzern  zurückzuführen,  ein  kleinerer,  in 
Steinbrüchen  aber  gleichwohl  beachtenswert  hoher  Teil  durch 
glimmende  Feuerreste,  welche  in  den  Bohrlöchern  bei  deren  bereits 
voraufgegangener  Erweiterung  durch  Sprengarbeit  zurückgeblieben 
waren. 

Unfälle  der  letzteren  Art  sind  eine  Eigentümlichkeit  des  soge- 
nannten Schnür-  oder  Kesselschiessens.  (Springing  orChamberingHoles, 
Socketing.)  Das  Verfahren  bezweckt,  die  Wirkung  eines  Bohrloches  zu 
erhöhen,  indem  dessen  Fassungsraum  an  der  tiefsten  Stelle  durch  Ab- 
schiessen kleinerer  Sprengsätze  vergrössert  wird  und  ist  in  Steinbrüchen 
namentlich  unter  Verwendung  losen  Pulvers  ausserordentlich  ver- 
breitet. Seine  Gefährlichkeit  besteht  vor  allem  darin,  dass  bei  dem 
mehrmaligen  Abschiessen  glimmende  Zündschnur-  oder  Besatz-Reste 
in  dem  Bohrloch  Zurückbleiben,  welche  die  später  eingebrachte 
Sprengstoffladung  zur  Entzündung  bringen.  Als  Schutzmittel  hier- 
gegen ergibt  sich  zunächst  eine  hinreichend  lange  Wartezeit,  die  in 
England  und  seitens  der  Deutschen  Steinbruchs-Berufs-Genossenschaft 
neuerdings  auf  30  Minuten  — im  Gegensatz  zu  den  früher  vor- 
geschriebenen 15  Minuten!  — festgesetzt  ist.  Die  Steinbruchs- 
Polizei -Verordnung  der  Regierung  zu  Cöln  schreibt  demgegenüber 
eine  einstündige  Wartezeit  vor,  weil  sowohl  experimentell  nachgewiesen 
ist,  dass  Zündschnurgewebe  30  Minuten  nachglimmen  kann,  als  auch 
Unfälle,  die  mit  annähernder  Sicherheit  auf  glimmende  Feuerreste 
zurückzuführen  sind,  bei  einer  30  Minuten  übersteigenden  Wartezeit 
festgestellt  wurden.  Eine  grundsätzlich  reichlich  lange  Wartezeit 
ist  übrigens  auch  durch  die  Rücksicht  auf  die  Möglichkeit  geboten, 
dass,  wie  mehrfache  Beobachtungen  bestätigen,  vorzeitige  Explosionen 
beim  Schnürschiessen  auch  durch  Gesteinsdruck  hervorgerufen 
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werden  können,  sofern  ein  solcher  durch  eine  nachträgliche  Bewegung 
der  beiin  Anschiessen  etwa  zu  stark  gelockerten  Gesteinsmassen, 
also  durch  Setzen  des  Gebirges,  auf  den  Sprengsatz  zu  wirken  beginnt 
(cfr.  Le  Neve  Foster,  Annual  Report  on  the  Insp.  of  Quarries  1887 
Accident  No.  317  und  1899,  Accident  No.  238  Mines  and  Quarries, 
General  Annual  Rep.  1901,  S.  98). 

Wenn  die  Cölner  Polizei-Verordnung  sich  im  übrigen  mit  der 
Forderung  einer  einstündigen  Wartezeit  begnügt,  so  ist  dies 
wesentlich  noch  dadurch  gerechtfertigt,  dass  in  derselben  die  Ver- 
wendung von  Zündschnur  und  von  brennbarem  Besatzmaterial  wie 
Sägemehl,  Papier,  Lumpen  u.  dergl.  verboten  ist.  Der  Umstand,  dass 
die  einstündige  Wartezeit  Betriebserschwerungen  verursache,  kann 
gegenüber  ihrer  sachlichen  Begründung  um  so  weniger  ins  Gewicht 
fallen,  als  sich  solche  durch  geeignete  rechtzeitige  Dispositionen  des 
Aufsichtspersonales  vermeiden  lassen. 

Der  grösste  ziffermässige  Prozentsatz  der  Unfälle  beim  Laden 
und  Besetzen  ist  in  Bergwerken  sowohl  wie  in  Steinbrüchen  auf 
mechanische  Ursachen  zurückzuführen,  indem  beim  Einbringen 
der  Ladung  oder  des  Besatzes  Gewalt  angewendet  wurde.  Soweit 
eisernes  Gezähe  dabei  Verwendung  fand,  glaubte  man  die  Unfälle  in 
zwangloser  Weise  durch  Funkenreissen  des  letzteren  erklären  zu 
können.  Die  englische  Statistik  weist  indessen  in  zwingenden 
Ziffern  nach,  dass  auch  bei  Verwendung  vorschriftsmässigen,  aus 
Holz,  Messing  oder  Kupfer  bestehenden  Gezähes  derartige  Unfälle 
eintreten,  wobei  gleichzeitig  aus  den  Ziffern  zu  erkennen  ist,  dass 
die  lange  bestehende  Beaufsichtigung  der  Bergwerke  den  Gebrauch 
eisernen  Schiessgezähes  wesentlich  mehr  zuriickgedrängt  hat,  als 
dies  bisher  in  den  erst  seit  1895  beaufsichtigten  Steinbrüchen  der 
Fall  ist  (1,33  gegenüber  6,15%  der  Unfallereignisse). 

Bei  näherer  Betrachtung  der  Unfallursachen  empfiehlt  sich, 
die  Manipulationen  des  „Ladens“,  d.  h.  das  Einführen  des  Spreng- 
stoffes, und  des  „Besetzens“,  d.  h.  des  Verdämmens  desselben,  aus- 
einanderzuhalten. 

Das  Einführen  der  Sprengstoffe  kann  an  sich  wohl  als  ziemlich 
ungefährlich  gelten  und  gestaltet  sich  erst  dann  gefahrdrohend,  wenn 
die  Sprengstoffe  auf  irgend  welche  Hindernisse  stossen,  sei  es,  dass 
bei  Verwendung  von  Patronen  der  Bohrlochsdurchmesser  zu  eng  ist 
oder  dass  durch  einen  unglücklichen  Zufall  Sternchen  in  das  Bohrloch 
geraten,  welche  dasselbe  verstopfen.  Sucht  man  derartiger  Schwierig- 
keiten durch  Anwendung  von  Gewalt  Herr  zu  werden,  so  sind  alle 
\ orbedingungen  für  einen  Unfall  gegeben.  Dass  ein  solcher  selbst 
bei  Verwendung  hölzerner  Ladestöcke  eintreten  kann,  beweisen,  ab- 
gesehen von  den  statistischen  Unfallziffern,  die  Versuche  von 
Dr.  A.  Dupre,  welcher  gezeigt  hat,  dass  es  kaum  einen  Explosiv- 
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Stoff  gibt,  welcher,  in  einer  dünnen  Schicht  auf  einem  hölzernen 
Fussboden  mit  einem  hölzernen  Besenstiel  durch  einen  gleitenden 
Schlag  (glancing  blow)  getroffen,  nicht  explodierte.  (Guttmann, 
Schiess-  und  Sprengmittel  1900,  S.  50.) 

Man  muss  also  an  dem  Grundsatz  festhalten,  die  Sprengstoffe 
ohne  Anwendung  irgend  welcher  Gewalt  in  die  Bohrlöcher  hinein- 
zubringen Bei  nitroglycerinhaltigen  Sprengstoffen  ist  ferner  die 
schärfste  Aufmerksamkeit  darauf  zu  richten,  ob  der  Sprengstoff  nicht 
gefroren  ist,  da  sich  daraus,  abgesehen  von  der  erhöhten  Gefahr 
beim  Laden,  auch  noch  anderweitige,  unten  zu  besprechende  Unfall- 
momente ergeben. 

Bei  der  Verwendung  losen  Pulvers  ist  zum  Einführen  des 
letzteren  in  das  Bohrloch  in  Deutschland  ein  hinreichend  langer 
Zinktrichter  vorgeschrieben,  durch  welchen  das  Pulver  in  den  unteren 
Teil  des  Bohrlochs  herunterrollt,  ohne  an  den  Wandungen  des 
letzteren  hängen  zu  bleiben;  schwebende  oder  gar  ansteigende  Bohr- 
löcher mit  losem  Pulver  zu  laden,  muss  als  höchst  gefährlich  be- 
zeichnet werden  und  ist  in  Deutschland  mit  Recht  verboten. 

Das  Einbringen  des  Besatzes  in  die  mit  Sprengstoffen  ge- 
ladenen Bohrlöcher  soll  gleichfalls  ohne  Anwendung  von  Gewalt  er- 
folgen; insbesondere  gilt  dies  von  dem  unmittelbar  über  dem  Spreng- 
stoff zu  liegen  kommenden  ersten  Besatz.  Früher  erklärte  man 
Unfälle  beim  Besetzen,  namentlich  solcher  bei  Verwendung  eiserner 
Stampfer,  durch  Funkenreissen.  Demgegenüber  spricht  Köhler1) 
die  Ansicht  aus,  dass  Explosionen,  welche  während  des  Besetzens 
in  der  Tat  vorgekommen  sind,  nicht  im  Funkenreissen  begründet  sein 
können,  weil  das  Sprengmaterial  durch  den  ersten  Besatz  schon 
vollständig  abgesperrt  ist.  „Es  ist  vielmehr  wahrscheinlich,  dass  in 
solchen  Fällen  schon  der  erste  Besatz  gegen  die  Regel  (oft  durch 
Schlagen  mit  dem  Fäustel)  zu  fest  gestampft  war,  so  dass  dadurch 
eine  Pressung  und  folglich  auch  Erhitzung  der  eingeschlossenen 
Luft  herbeigeführt  und  hierdurch  die  Explosion  veranlasst  wurde. 
Eine  Entzündung  zunächst  der  feineren  Pulverteile  ist  dabei  ebenso 
erklärlich,  wie  diejenige  eines  Stückes  Schwamm  in  dem  aus  der 
Physik  bekannten  pneumatischen  Feuerzeug.“ 

Ebenso  nahe  liegt  naturgemäss,  dass  dieselbe  mechanische 
Ursache,  welche  schon  beim  Einführen  der  Sprengstoffe  erwiesener- 
massen  Explosionen  herbeigeführt  hat,  auch  beim  Besetzen  in  ähn- 
licher Weise  zur  Wirkung  kommt.  Voraussetzung  hierfür  würde  nur 
sein,  dass  Sprengstoffteilchen  an  den  oberen  Bohrlochwänden  haften 
geblieben  sind,  was  bei  beschädigten  Patronen  leicht  eintreten  kann 
und  ebensowohl  bei  losem  Pulver,  wenn  letzteres  nicht  mittels 


i)  Bergbaukunde,  Leipzig,  W.  Engelmann  1892,  8.  180. 
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genügend  langen  Zinktrichters  eingebracht  wird.  Wichtig  für  die 
Verhütung  von  Unfällen  beim  Besetzen  ist  endlich  die  Verwendung 
eines  einwandfreien  Besatzes.  Zulässig  ist  insbesondere  für  Pulver- 
schüsse nur  Material,  welches  keine  Funken  reissen  kann;  die  Ver- 
wendung des  Bohrmehles  von  Hartgestein  ist  daher  zu  beanstanden, 
um  so  mehr,  als  man  in  demselben  stets  mit  der  Gegenwart  von  Stahl- 
splitterchen (cfr.  Verhandl.  der  7.  Versamml.  der  deutschen  Revisions- 
ingenieure München  3.  IX.  00)  rechnen  muss,  deren  Gefährlichkeit  auf 
der  Hand  liegt.  Die  vielfach  geübte  Praxis,  auf  den  Sprengsatz  zu- 
nächst einen  Schiesspfropfen  aus  Papier,  Lumpen,  Sägemehl,  Moos 
und  dergleichen  ausserordentlich  weichem  Material  zu  setzen,  er- 
scheint zweckmässig,  insbesondere  auch  mit  Rücksicht  darauf,  dass 
man  bei  der  im  Falle  eines  Versagers  vielfach  ausgeführten  und  von 
manchen  Aufsichtsbehörden  auch  für  zulässig  erachteten  Entfernung 
des  Besatzes  ohne  weiteres  darauf  aufmerksam  gemacht  wird,  wenn 
man  sich  dem  Sprengsatz  nähert.  Bei  dem  wiederholten  Abschiessen 
eines  und  desselben  Bohrloches  sind  derartige  Schiesspfropfen,  soweit 
sie  aus  brennbarem  Material  bestehen,  aus  den  oben  dargelegten 
Gründen  naturgemäss  unzulässig. 

Als  der  sicherste  und  wirksamste  Besatz  gilt  allgemein  der 
Lette.  Eingehende,  neuerdings  in  Frankreich  angestellte  Versuche1) 
haben  allerdings  auffallenderweise  abweichende  Resultate  ergeben, 
die  sich  kurz  in  folgenden  drei  Sätzen  zusammenfassen  lassen: 

1.  In  der  Praxis  hat  anscheinend  der  Sandbesatz  bessere 
Wirkung  als  der  Tonbesatz. 

2.  Sand  widersetzt  sich  besser  dem  Ausblasen  eines  Schusses 
als  plastische  Materialien,  was  in  Gruben  mit  Schlagwettern 
und  Kohlenstaub  von  Bedeutung  ist. 

3.  Die  Gefahr  einer  Entzündung  durch  Reibung  beim  Besetzen 
ist  sehr  gering,  welcher  Art  auch  der  Besatz  sei. 

Die  letztgenannte  Behauptung,  welche  allerdings  durch  weit- 
gehende Versuche  gestützt  ist,  steht  im  direkten  Widerspruch  mit 
dem  bisher  hinsichtlich  der  Unfallverhütung  allgemein  vertretenen 
Standpunkt;  angesichts  der  grossen  Zahl  von  Unfällen,  die  gerade 
beim  Besetzen  mit  einwandfreien  Werkzeugen  immer  noch  zu  ver- 
zeichnen sind,  dürfte  es  angezeigt  sein,  wenn  diesbezügliche  Ver- 
suche von  kompetenter  Seite  in  grösserem  Umfang  fortgeführt  werden, 
die  auch  Klarheit  darüber  schaffen  müssten,  ob  tatsächlich  die  oben 
erwähnte  von  Köhler  vorausgesetzte  Lufterhitzung  im  Bohrloch 
als  Unfallursache  in  Betracht  kommen  kann.  Erwähnt  werden 
möge  noch  an  dieser  Stelle,  dass  die  in  den  letzten  Jahren  viel- 
umstrittene Frage,  ob  die  Gegenwart  geringer  Spuren  von  Kalium- 


1 ) Anaales  des  Mines.  IX.  Serie,  Tome  XIX,  1901.  Paris,  Vve.  Ch.  Dunod. 
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perchlorat  im  Schwarzpulver  für  die  beim  Laden  und  Besetzen 
dieses  Sprengstoffs  beobachteten  Unfälle  verantwortlich  zu  machen 
sei,  durch  die  eingehenden  neuesten  Versuche  von  Dr.  Dupol 
gänzlich  verneint  worden  ist. 

Einen  beachtenswerten  Prozentsatz  der  Unfallereignisse  nehmen 
die  beim  Abfeuern  der  Sprengschüsse  eingetretenen  Früh- 
zündungen ein,  nämlich  in  England  10,93%  in  Bergwerken  und 
7,15%  in  Steinbrüchen.  Die  Steinbruchs-Berufs-Genossenschaft  re- 
gistriert aus  der  gleichen  Veranlassung  9,78%  entschädigungspflich- 
tiger Unfälle. 

Die  grösste  Zahl  der  Frühzündungen  ist  in  Bergwerken  bei 
der  Verwendung  von  Halm  (straw)  und  Schwedel  (squib,  German) 
zu  verzeichnen;  in  Steinbrüchen  ist  die  entsprechende  Ziffer  geringer, 
vermutlich  weil  in  letzteren  jene  Zündung  weniger  angewendet  wird. 

Halm  und  Schwedel  müssen  als  veraltete  Zündungsarten  be- 
zeichnet werden,  die  ihrer  Natur  nach  bei  der  geringsten  Unacht- 
samkeit stets  die  Gefahr  einer  Frühzündung  in  sich  schliessen.  Bei 
der  grossen  Zahl  der  Unfälle,  die  ihnen  auch  statistisch  zur  Last  zu 
legen  sind,  sollte  ihre  Verwendung  überhaupt  verboten  werden. 

Die  Gefahr  einer  Frühzündung  bei  Verwendung  von  Zünd- 
schnur ist  eine  relativ  geringe,  sofern  nicht  mit  losem  Pulver  ge- 
schossen wird.  Dies  kommt  auch  in  der  Uebersicht  deutlich  zum 
Ausdruck,  indem  die  diesbezügliche  Ziffer  in  Steinbrüchen,  in  denen 
eben  viel  loses  Pulver  gebraucht  wird  und  ausserdem  das  Schnür-, 
Lassen-  und  Kesselschiessen  vielfach  Anwendung  findet,  ganz  erheblich 
höher  ist,  als  in  Bergwerken.  Bei  Verwendung  losen  Pulvers  muss 
eben  das  Heranbringen  jeden  äusseren  Feuers  in  die  Nähe  des 
Sprengschusses  unbedenklich  als  gefährlich  betrachtet  werden,  er- 
fahrungsgemäss  sind  sogar  die  dem  Ende  der  brennenden  Schnur 
entsprühenden  Funken  schon  verhängnisvoll  geworden,  indem  die- 
selben durch  Ritzen  in  dem  durch  Vorschiessen  aufgelockerten  Ge- 
stein die  Explosion  des  Pulversackes  eingeleitet  haben. 

Vorzeitige  Explosion  bei  Schnurzündungen  pflegen  im  übrigen 
darin  ihren  Grund  zu  haben,  dass  die  Arbeiter  die  Schnur  aus  falsch  an- 
gebrachter Sparsamkeit  zu  kurz  nehmen.  Daraus  ergibt  sich  bei  wenig 
tiefen  Schüssen  eine  kurze  Brenndauer,  so  dass  der  Rückzug  nach  einem 
sicheren  Platz  nicht  mehr  rechtzeitg  erfolgen  kann.  In  auffallend 
leichtsinniger  Weise  pflegt  dies  beim  Auskesseln  mit  Dynamit  zu 
geschehen,  wobei  die  Leute  die  etwa  einen  Fuss  lange  Schnur,  während 
sie  dieselbe  noch  in  der  Hand  halten,  anstecken  und  dann  mit  der 
frei  daran  hängenden  Dynamitpatrone  in  das  Bohrloch  hinunter- 
gleiten lassen.  In  den  Amtl.  Nachrichten  des  R.  V.  A.  1900,  3.  Bei- 
heft S.  225  wird  sogar  ein  Fall  erwähnt,  dass  ein  Arbeiter  einen 
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derart  brennenden  Schuss  noch  mit  Letten  besetzte,  was  ihm  den 
Verlust  der  rechten  Hand  eintrug. 

Mehrfache  Unfälle  sind  auch  darauf  zurückzuführen,  dass  mehrere 
Bohrlöcher  gleichzeitig  besetzt,  indessen  nicht  sämtlich  angezündet 
wurden.  Dabei  hegt  stets  die  Möglichkeit  vor,  dass  durch  die  zuerst 
gezündeten  Schüsse  die  benachbarten,  schussbereit  fertig  gestellten 
Bohrlöcher  gezündet  werden,  so  dass  der  nach  erfolgter  Explosion 
an  die  Arbeitsstelle  zurückkehrende  Arbeiter  direkt  in  den  brennenden 
Schuss  hineinläuft.  Es  sollen  demnach  an  einer  Arbeitsstelle  niemals 
mehr  Schüsse  geladen  und  besetzt  werden,  als  gleichzeitig  ange- 
zündet werden. 

Wenn  somit  die  Mehrzahl  der  Frühzündungen  bei  Verwendung 
von  Zündschnur  auf  Unvorsichtigkeit  der  Arbeiter  zurückzuführen 
ist,  so  sind  doch  auch  mehrfach  Unfälle  zu  verzeichnen,  die  durch 
ungleiche  Brenndauer,  also  mangelhaftes  Fabrikat  zu  erklären  sind. 
Diesbezügliche  Klagen  wurden  noch  im  vorigen  Jahre  in  der  Monats- 
zeitschrift der  Steinbruchs-Berufs-Genossenschaft  (No.  10,  S.  141,  1902) 
geführt.  Es  wird  daselbst  ein  tödlicher  Unfall  erwähnt,  der  beim 
Abschiessen  eines  mit  Roburit  geladenen  Bohrlochs  dadurch  entstand, 
dass  die  Pulverseele  einer  sehr  brüchigen,  zu  einer  Schlinge  ge- 
bogenen Zündschnur  beim  Abbrennen  die  Schlinge  direkt  übersprang, 
wodurch  die  Brenndauer  derart  abgekürzt  wurde,  dass  der  Arbeiter 
bei  der  Explosion  noch  in  unmittelbarer  Nähe  des  Schusses  stand. 

Mehrere  schwere  Unfälle  sind  endlich  in  westfälischen  Kohlen- 
gruben Ende  der  90  er  Jahre  bei  der  Verwendung  sogen,  feuersicherer, 
d.  h.  stark  armierter  Zündschnüre  zu  verzeichnen.  Dieselben  mussten 
der  Schlagwetter  wegen  mit  sogen.  Sicherheitszündern  angesteckt 
werden,  welche  mit  einer  Zange  an  die  Schnur  angepresst  wurden. 
Infolge  zu  grosser  Festigkeit  der  Zündschnur  konnten  nun  die  sich 
entwickelnden  Gase  nicht  durch  das  Gewebe  entweichen,  ebensowenig 
aber  auch  nach  vorn  wegen  der  angepressten  Sicherheitszünder. 
Sie  drückten  daher  den  Zündsatz  mit  grosser  Gewalt  nach  dem 
andern  Ende,  wo  die  Patronen  sassen,  heraus  und  riefen  eine  vorzeitige 
Explosion  hervor.  Dieselbe  Erscheinung  zeigte  sich  bei  der  Unter- 
suchung der  genannten  Unfälle,  wenn  man  die  schlagende  Schnur 
mit  irgend  einem  scharfen  Gegenstand  in  der  Mitte  fest  zusammen- 
drückt. Es  ist  immerhin  denkbar,  dass  beim  Besetzen  eines  Schusses 
mit  hartem  Besatz  ein  Zusammenpressen  der  Zündschnur  an  einer 
Stelle  eintritt,  welches  die  vorzeitige  Zündung  des  Schusses  in  dem 
Augenblick  bedingt,  in  welchem  die  brennende  Pulverseele  jene 
Stelle  überschritten  hat. 

Am  günstigsten  steht  in  der  englischen  Statistik  hinsichtlich 
der  Frühzündungen  die  elektrische  Zündung  mit  nur  0,63%  der 
Unfallereignisse  in  Bergwerken  und  0,20 % in  Steinbrüchen.  Die  auf- 
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fallend  niedrigen  Ziffern  sind  zum  Teil  allerdings  wohl  dadurch  zu 
erklären,  dass  die  elektrische  Zündung  nicht  so  verbreitet  ist,  wie  die 
anderen  Zündungen,  anderenteils  lassen  sie  sich  aber  auch  sachlich 
erklären.  Bei  vorschriftsmässigem  Arbeiten  sind  Frühzündungen  bei 
dieser  Sprengweise  mit  grösserer  Sicherheit  zu  verhüten,  als  bei 
jeder  anderen  Zündung.  Zu  diesem  Vorteile  der  elektrischen  Zün- 
dung gesellen  sich  im  Interesse  der  Unfallverhütung  noch  mehrfach 
andere.  Mit  Rücksicht  auf  die  Kürze  der  Zeit  muss  ich  mir  eine 
nähere  Betrachtung  der  elektrischen  Zündung  versagen  und  gestatte 
mir,  auf  meine  kürzlich  erschienene  Spezialabhandlung  über  elektrische 
Zündung  (Berlin,  A.  Seydel,  1903)  Bezug  zu  nehmen,  welche  unter 
dem  Kapitel  „Unfallverhütung  bei  der  elektrischen  Zündung“  das 
hierauf  bezügliche  Material  in  vollem  Umfange  enthält. 

Die  erhebliche  Zahl  der  Spätzündungen,  für  England  8,83% 
in  Bergwerken  und  6,35  % in  Steinbrüchen,  bei  der  Steinbruchs- 
Berufs-Genossenschaft  8,38%,  sind  zum  überwiegend  grössten  Teile 
der  Schnurzündung  zur  Last  zu  legen.  Zündschnüre  mit  zerrissenem 
Pulverfaden  sind  sehr  gefährlich.  Das  Gewebe  kann  längere  Zeit 
fortglimmen  und  den  Pulverfaden  von  neuem  entzünden,  während 
man  die  Zündschnur  für  erloschen  hält.  In  Schweden  sind  auf 
8000  Schüsse  zu  Ende  der  80  er  Jahre  20 — 30  und  mehr  solcher 
Versager  beobachtet  worden. *)  Schutz  gegen  derartige  Vorkomm- 
nisse bietet  nur  die  Verwendung  guter  Fabrikate,  die  überdies  vor 
jedesmaligem  Gebrauch  auf  Brach  oder  Beschädigung  genau  zu 
untersuchen  sind;  Guttapercha-Zündschnur  ist  insbesondere  auch  vor 
Frost  und  andauernder  Sonnenhitze  zu  schützen. 

In  dem  Jahresberichte  der  englischen  Explosive-Inspektoren 
für  1901  werden  3 Fälle  (No.  202,  206  und  253)  erwähnt,  in  denen 
das  Abbrennen  der  Zündschnur  einmal  länger  als  eine  Stunde  und 
zweimal  55  Minuten  dauerte.  Die  in  den  meisten  deutschen  Ver- 
ordnungen für  den  Fall  eines  Versagens  festgesetzte  Wartezeit  von 
10 — 15  Minuten  kann  unter  solchen  Umständen  naturgemäss  keinen 
hinreichenden  Schutz  gewähren;  ihre  Verlängerung  auf  mindestens 
% Stunde,  wie  solche  in  England  vorgeschrieben  ist,  wäre  daher  zu 
empfehlen.* 2) 

Spätzündungen  sind  vereinzelt  auch  bei  elektrischer  Zündung  von 
Dynamit  und  Ammonsalpetersprengstoffen  beobachtet  worden.  Die  Unter- 
suchungen von  L.  Wolf-Karwin3)  haben  mit  ziemlicher  Sicherheit  er- 
geben, dass  der  Explosionsverzug  einem  anfänglichen  Brennen  und 
dann  erst  infolge  erhöhter  Temperatur  nach  einiger  Zeit  eintretendem 
Explodieren  des  Sprengstoffes  (sog.  „Auskochen“)  zuzuschreiben  ist, 


1)  Annual  Rep.  of  Mstr.  Jos.  S.  Martin,  Insp.  of  Mines,  1896. 

2)  Köhler,  Bergbaukunde,  W.  Engelmann,  Leipzig  1900,  S.  194. 

Oesterr.  Zeitschr.  für  Berg-  und  Hüttenwesen,  1901,  S.  221. 
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wofür  die  Voraussetzungen,  abgesehen  von  fehlerhaften  Eigenschaften 
der  Sprengstoffe,  ohne  weiteres  gegeben  sind,  wenn  der  elektrische 
Zünder  entweder  versehentlich  gar  nicht  mit  einer  Sprengkapsel  ver- 
sehen ist,  oder  wenn  letztere  in  falscher  Weise  montiert  ist.  Die 
Vermutung,  dass  Fremdkörper  in  den  Sprengkapseln  den  Explosions- 
verzug herbeiführen  können,  hat  sich  experimentell  nicht  bestätigen 
lassen.1)  Im  übrigen  kann  als  erwiesen  angesehen  werden,  dass 
die  elektrische  Zündung  bezüglich  des  Explosionsverzuges  der 
Schnurzündung  an  Sicherheit  erheblich  überlegen  ist.  Die 
Explosion  wird  im  allgemeinen  genau  in  dem  Augenblick  erfolgen, 
wo  der  Stromschluss  hergestellt  wird,  und  wenn  man  für  den  Fall  eines 
Versagens  die  Regel  beobachtet,  den  Sprengort  vor  Ablauf  von 
10  Minuten  nicht  wieder  aufzusuchen,  so  kann  man  die  Gefahr  einer 
Spätzündung  wohl  mit  Sicherheit  als  ausgeschlossen  betrachten. 
Werden  mehrere  Schüsse  gleichzeitig  abgetan,  so  ist  die  gleiche 
Wartezeit  einzuhalten,  bei  elektrischen  „Zeitzündern“,  bei  welchen 
zwischen  dem  eigentlichen  Zünder  und  dem  Sprengsatz  ein  Stück 
Zündschnur  eingeschaltet  ist,  muss  naturgemäss  dieselbe  Wartezeit 
eingehalten  werden  wie  bei  Schnurzündung. 

Auf  die  Beseitigung  von  Versagern  sind  in  englischen 
Bergwerken  und  Steinbrüchen  2,94%,  bezw.  11,71%  der  Unfall- 
ereignisse und  bei  der  Deutschen  Steinbruchs-Berufs-Genossenschaft 
sogar  18,42%  der  Unfälle  zurückzuführen.  Die  diesbezügliche 
Unfallziffer  ist  also  in  Steinbrüchen  ganz  erheblich  höher  als  in 
Bergwerken.  Diese  Tatsache  dürfte  sich  daraus  erklären,  dass  in  den 
Bergwerken  im  allgemeinen  ein  geübteres  und  besser  diszipliniertes 
Schiesspersonal  zur  Verfügung  steht,  andererseits  aber  auch  daraus, 
dass  in  Steinbrüchen  oftmals  ein  einzelner  Schuss  einen  derartigen 
pekuniären  Wert  an  Bohrarbeit  und  Sprengstoff  bedeutet,  dass  die 
Arbeiter  für  den  Fall  eines  Versagens  alles  daran  setzen,  denselben 
noch  zur  Wirkung  zu  bringen.  Vielleicht  sind  die  Ziffern  auch 
durch  den  Umstand  begründet,  dass  in  Steinbrüchen  die  Verwendung 
losen  Pulvers  überwiegt,  dessen  Schussversager  eine  besonders  über- 
legte Handlungsweise  erfordern. 

Mit  Rücksicht  auf  die  unbestreitbare  grosse  Gefährlichkeit 
derartiger  Arbeiten  sind  dieselben  in  der  Mehrzahl  der  Sicherheits- 
verordnungen gänzlich  untersagt.  Dieser  Standpunkt  ist  durchaus 
erklärlich,  da  die  behördliche  Sanktion  einer  anerkannt  äusserst  ge- 
fährlichen Arbeit  immer  etwas  Missliches  hat.  Berücksichtigt  man 
indessen,  dass  neben  den  aus  Anlass  von  Unfällen  statistisch  fest- 
gelegten Behandlungen  von  Versagern  ohne  Frage  eine  grosse 
Anzahl  derselben  stillschweigend  in  der  Praxis  beseitigt  wird,  und 

b O.  A.  Meyer.  Die  Beseitigung  der  Schussversager  bei  elektrischer  Zündung 
„Glückauf*  1901. 
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zwar  das  häufig  unter  Verwendung  von  Instrumenten,  die  für  diesen 
Zweck  als  am  allerwenigsten  geeignet  bezeichnet  werden  müssen,  so 
drängt  sich  unwillkürlich  die  Frage  auf,  ob  es  nicht  doch  richtiger 
sein  würde,  die  Beseitigung  von  Versagern  unter  besthnmten  Voraus- 
setzungen zu  gestatten.  Einesteils  würde  auf  diese  Weise  erreicht 
werden,  dass  die  gefährliche  Arbeit  dann  wenigstens  mit  einwand- 
freien Instrumenten  ausgeführt  wird,  deren  Vorhandensein  und  Be- 
schaffenheit sich  kontrollieren  lässt,  andererseits  aber  würde  damit 
das  weiter  unten  näher  zu  besprechende  Gefahrenmoment  beseitigt 
werden,  dass  Sprengstoffe,  von  Versagern  herrührend,  in  dem  Gestein 
bezw.  Geröll  verbleiben  und  später  Unheil  anrichten. 

Die  Vorschrift,  Schussversagern  in  der  Weise  beizukommen, 
dass  man  in  nächster  Nähe  derselben  ein  anderes  Bohrloch  schlägt, 
um  mit  letzterem  zugleich  die  erste  Ladung  zur  Explosion  zu  bringen, 
kann  jedenfalls  nur  als  ein  primitiver  Notbehelf  in  dieser  schwierigen 
Frage  der  praktischen  Unfallverhütung  betrachtet  werden.  Zunächst 
besteht  hierbei  stets  die  Gefahr,  dass  man  beim  Bohren  in  unmittel- 
barer Nähe  einer  Sprengladung  letztere  anschlägt,  insbesondere  bei 
losem  Pulver,  dessen  örtliche  Verteilung  im  Gestein  man  nach  vorher- 
gegangenem Anschiessen  nie  mit  absoluter  Sicherheit  beurteilen  kann. 
Sodann  aber  hat  man  niemals  die  Sicherheit,  auf  diese  Weise  die 
versagt  habende  Ladung  zur  Explosion  zu  bringen. 

In  England  hat  man  in  Würdigung  dieses  Gesichtspunktes  die 
Entfernung  des  Besatzes  bei  Bohrlöchern  von  mehr  als  8 Fuss  Tiefe 
unter  der  Bedingung  gestattet,  dass  der  Betriebsunternehmer  oder 
eine  von  ihm  schriftlich  hierzu  ermächtigte  Persönlichkeit  diese 
Arbeit  ausführt.  Dieselbe  darf  erst  12  Stunden  nach  der  erfolgten 
Zündung  in  Angriff  genommen  und  nur  mit  hölzernen  Instrumenten 
ausgeführt  werden;  bei  Pulverschüssen  ist  überdies  reichlich  Wasser 
in  das  Bohrloch  zu  giessen.  Jeder  auf  diese  Weise  beseitigte  Ver- 
sager ist  schriftlich  zu  registrieren. 

Auch  in  Deutschland  hat  man  neuerdings  in  den  zwei  be- 
deutendsten Kohlenrevieren  die  Unschädlichmachung  von  Versagern 
durch  Entfernen  des  Besatzes  zugelassen.  Das  Königliche  Oberberg- 
amt zu  Breslau  schreibt  in  seiner  Verordnung  vom  18.  Januar  1900, 
§ 184  für  diesen  Zweck  die  Verwendung  von  Kratzen  aus  weichem 
Messing  oder  Kupfer  vor,  lässt  indessen  auch  anderweitige  Instrumente 
zu,  sofern  dieselben  die  ausdrückliche  Billigung  des  Oberbergamtes 
gefunden  haben. 

Unter  letzteren  ist  zunächst  zu  erwähnen  der  sog.  „Besatz- 
ausstecher“  von  Franz  Kühn  zu  Lehesten  i.  Th.,  ein  Schnecken- 
bohrer aus  Weichmessing  von  25  mm  Weite  und  6 bis  8 Schrauben- 
gängen, an  welchen  sich  eine  eiserne  Bohrstange  von  1 cm  Stärke 
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anschliesst. x)  Das  Drehen  erfolgt  an  einem  durch  eine  Oese  der 
Bohrstange  geschobenen  hölzernen  Kruckel.  Die  Anwendung  des 
Instrumentes  auf  dem  Königl.  Steinkohlenbergwerk  „König“  in  Ober- 
Schlesien  hat  sich  als  vorteilhaft  und  gefahrlos  erwiesen,2)  in  anderen 
schlesischen  Gruben  war  das  Ergebnis  weniger  günstig,  indem  der 
Bohrer  sich  zu  schnell  ab  nutzte.3)  Letzterer  Einwand  kann  jedoch 
nicht  schwer  ins  Gewicht  fallen,  da  es  sich  immerhin  doch  nur  um 
ein  ausnahmsweise  verwendetes  Instrument  handelt,  ebensowenig  wie 
der  Umstand,  dass  dasselbe  nur  unter  besonderer  Aufsicht  verwendet 
werden  darf.  Das  Ausbohren  eines  0,8  m tiefen  Besatzes  dauert  6, 
nach  anderen  Angaben  10 — 20  Minuten.  Die  Höhe  des  Besatzes 
muss  bekannt  sein  und  an  dem  Besatzausstecher  markiert  werden. 
Bei  Pulverschüssen  wurde  auf  der  „Königsgrube“  der  Besatz  bis  auf 
das  Pulver  ausgebohrt  und  die  Bohrlöcher  alsdann  mit  einer  5 cm 
langen  Pulverpatrone  von  neuem  besetzt  und  in  gewöhnlicher  Weise 
abgetan.  Bei  mit  Dynamit  besetzten  Bohrlöchern  wurde  der  Besatz 
bis  2,5  cm  über  der  Patrone  ausgebohrt,  darauf  eine  2,5  cm  lange 
Schlagpatrone  eingeführt,  das  Bohrloch  besetzt  und  der  Schuss  mit 
bestem  Erfolge  abgetan.  Der  Apparat  wurde  in  der  belgischen 
Revue  Universelle  des  Mines,  Tome  XXI,  1893,  p.  338  sehr  wohlwollend 
beurteilt. 

Als  eine  beachtenswerte  Neuerung  auf  diesem  Gebiete  ist 
endlich  der  von  der  Armaturenfabrik  Westfalia  zu  Gelsenkirchen 
fabrizierte  „Patronenspüler“,  System  Meyer-Shamrock,4)  zu  er- 
wähnen. Derselbe  besteht  aus  einem  mit  durchbohrtem  Messingkopf 
versehenen  Eisenrohr,  durch  welches  Druckwasser  zunächst  auf  den 
Besatz  und  später  eventuell  auf  den  Sprengstoff  geleitet  wird,  so 
dass  dieser  in  Gestalt  eines  wässerigen  Schlammes  aus  dem  Bohrloch 
heraustritt.  Für  tiefere  Bohrlöcher  lässt  sich  das  Spritzrohr  durch 
Zusammenschrauben  mehrerer  Stücke  auf  beliebige  Längen  regu- 
lieren; der  Wasserdruck  wird,  soweit  derselbe  nicht  ohne  weiteres 
gegeben  ist,  wie  z.  B.  in  Kohlenzechen  mit  Kohlenstaubberieselung, 
durch  Handpumpen  erzeugt.  Das  Verfahren,  welches  im  übrigen 
völlig  einwandfrei  ist,  stösst  lediglich  auf  Bedenken  bei  Versagern, 
die  mit  nitroglycerinhaltigen  Sprengstoffen  geladen  sind.  In  diesem 
Falle  besteht  nämlich  die  Möglichkeit,  dass  das  eingespritzte  Wasser 
Sprengöl  auslaugt  und  durch  dessen  Weiter  Verbreitung  Unfälle 
herbeiführen  könnte.  Aus  letzterem  Grunde  ist  die  Verwendung  des 
Apparates  für  nitroglycerinhaltige  Sprengstoffe  von  dem  Königl. 
Oberbergamt  Dortmund  verboten,  während  derselbe  im  übrigen  zum 
Beseitigen  von  Schussversagern  gestattet  worden  ist.  Unter  der 

*)  Compass  1893,  S.  35. 

*)  Preuss.  Ministerial-Zeitschr.  f.  d.  Berg-,  Hütten-  u.  Salinenwesen  1897,  S.  193. 

3)  Preuss.  Ministerial-Zeitschr.  f.  d.  Berg-,  Hütten-  u.  Salinenwesen  1895,  S.  189. 

*)  Preuss.  Ministerial-Zeitschr.  f.  d.  Berg-,  Hütten-  u.  Salinenwesen  1901,  S.  128. 
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Voraussetzung,  dass  das  Ausspülen  des  Besatzes  nur  bis  in  die  Nähe 
der  Zündpatrone  erfolgt,  dass  also  das  Dynamit  selbst  nicht  bespült 
wird,  erscheint  die  Verwendung  des  Patronenspülers  auch  für  letzteres 
unbedenklich.  Es  wäre  zu  wünschen,  dass  zur  Entscheidung  dieser 
Frage  weitere  sachverständige  Feststellungen  vorgenommen  würden. 

Die  Gefahr,  durch  gewaltsame  Berührung  nicht  explodierter 
Sprengstoffe,  die  entweder  im  festen  Gestein  sitzen  oder  lose  im  Gerolle 
liegen,  deren  nachträgliche  Explosion  herbeizuführen,  steht  mit  der 
Beseitigung  von  Schussversagern  insofern  in  enger  Berührung,  als 
derartige  Möglichkeiten  sehr  leicht  geschaffen  werden,  wenn  man 
einen  Versager  durch  einen  danebengesetzten  Schuss  unschädlich 
zu  machen  sucht  und  hierbei  die  Ladung  des  ersten  Schusses  an- 
bohrt. Aber  selbst,  wenn  diese  stets  vorliegende  Gefahr  glücklich 
vermieden  und  der  Hilfsschuss  abgetan  ist,  bleibt  es  immerhin 
noch  eine  offene  Frage,  ob  durch  denselben  die  Ladung  des  Ver- 
sagers zur  Explosion  gebracht  worden  ist.  Man  wird  in  solchen 
Fällen  also  stets  mit  der  Gegenwart  gefährlicher  Sprengstoffe 
zu  rechnen  haben.  Die  Vorbedingung  für  derartige  Unfälle,  deren 
Prozentsatz  für  England  in  Bergwerken  2,43,  in  Steinbrüchen  2,78 
und  bei  der  Deutschen  Steinbruchs-Berufs-Genossenschaft  4,07%  be- 
trug, kann  endlich  durch  unvollständige  Explosion  anscheinend  normal 
verlaufener  Sprengschüsse  gegeben  werden.  Zum  Schutze  gegen  der- 
artige Vorkommnisse  hat  man  zunächst  Sorge  dafür  zu  tragen,  dass 
die  Bohrlöcher  vor  dem  Besetzen  in  ausgiebigster  Weise  von  Bohr- 
mehl gereinigt  werden,  zu  welchem  Zweck  teilweise  besondere  In- 
strumente, wie  z.  B.  der  Volpertsche  Bohrlochsreiniger  (Pr.  Min.- 
Zeitschr.  1897),  konstruiert  worden  sind.  Es  scheint  nämlich  fest- 
zustehen, dass  Verunreinigungen,  welche  sich  zwischen  die  einzelnen 
Sprengpatronen  schieben,  die  Fortpflanzung  der  eingeleiteten  Explosion 
zu  hindern  vermögen,  so  auffällig  dies  erscheinen  mag.  Ebenso  ist 
festgestellt,  dass  beim  Schiessen  mit  komprimiertem  Sprengpulver 
Teile  desselben  nicht  explodierten,  weil  zwischen  den  einzelnen 
Patronen  durch  abgestreifte  Papierhülsen  Unterbrechungen  der  Lade- 
säule gebildet  wurden;  man  muss  also  Sorge  dafür  tragen,  dass  sich 
solche  Patronen  direkt,  und  zwar  Pulver  mit  Pulver  berühren.  Das 
Vorhandensein  derartiger  Sprengstoffreste  in  dem  nutzbaren  Hauf- 
werk kann  übrigens  auch  noch  später,  wenn  letzteres  längst  den 
Gewinnungsort  verlassen  hat,  bedenkliche  Folgen  haben.  So  sind 
in  den  Amtlichen  Nachrichten  des  R.  V.  A.  1900,  3.  Beiheft  S.  228 
mehrere  Explosionen  von  Feuerungs Stätten  erwähnt,  die  durch 
Sprengstoffe  herbeigeführt  worden  sind,  die  sich  noch  in  der  Kohle 
befanden.  In  Oesterreich1)  ist  aus  diesem  Grunde  bei  Versagern  eine 

i)  Unf  all- Verh.- Vor  sehr,  beim  Oesterr.  Bergamt,  I.  Heft,  Wien,  Jos.  Manzsche  Buch- 
handlung. 
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genaue  Untersuchung  des  Haufwerkes  auf  Sprengstoffe  vorgeschrieben 
und  die  Aussetzung  von  Prämien  für  die  Auffindung  nicht  losge- 
gangenen Patronen  und  Kapseln  empfohlen. 

Nach  Ausweis  der  englischen  Statistik1)  ereigneten  sich  die 
meisten  Unfälle  aus  dieser  Veranlassung  mit  Nitroglycerin-Spreng- 
stoffen und  zwar  vorwiegend  zu  solchen  Zeiten  des  Jahres,  in  denen  man 
mit  gefrorenem  Dynamit  zu  rechnen  hat.  Man  müsste  dann  an- 
nehmen, dass  die  Ladung  infolge  mangelnder  Elastizität  nicht  gänz- 
lich detoniert,  so  dass  Reste  Zurückbleiben,  die  naturgemäss,  sei  es 
nun  in  plastischem  oder  nicht  plastischem  Zustand  Gefahr  bringen 
können.  Die  bereits  weiter  oben  in  ihrer  Richtigkeit  beleuchtete 
Verwendung  von  nur  völlig  weichen  Dynamiten  erscheint  daher 
unter  diesem  Gesichtspunkt  noch  bedeutsamer. 

An  dieser  Stelle  ist  noch  die  Gefährlichkeit  des  Tiefbohrens 
stehen  gebliebener  Bohrlochs-Pfeifen  zu  erörtern.  Allgemein  an- 
erkannt ist  dieselbe  bei  Verwendung  nitroglycerinhaltiger  Sprengstoffe, 
obwohl  ihre  theoretische  Erklärung  dagegen  spricht,  scheinen  die  An- 
sichten hinsichtlich  der  sonstigen  Sprengstoffe  geteilt  zu  sein.  Die  Berg- 
polizei-Verordnung des  Kgl.  Oberbergamtes  zu  Dortmund  vom 
12.  Januar  1895  verbietet  wenigstens  in  § 35  nur  das  Tieferbohren 
stehen  gebliebener  Pfeifen  bei  den  mit  sprengölhaltigen  Stoffen  ge- 
ladenen Bohrlöchern,  lässt  ein  solches  also  bei  anderen  Sprengstoffen 
zu.  Die  Frage  hat,  soweit  Schwarzpulver  in  Betracht  kommt,  eine 
grosse  praktische  Bedeutung  für  Steinbrüche,  in  denen  das  Schnür- 
und  Kesselschiessen  betrieben  wird.  Hier  tritt  nämlich  nicht  selten 
der  Fall  ein,  dass  ein  beim  Anschiessen  deformiertes  Bohrloch  durch 
Aufbohren  wieder  gangbar  gemacht  werden  muss,  damit  der  Zink- 
trichter zwecks  nochmaligen  Ladens  mit  losem  Pulver  eingeführt 
werden  kann.  Wahrscheinlich  werden  solche  Fälle  auch  bei  dem 
Auskesseln  mit  Dynamit  Vorkommen.  In  diesem  Falle  ist  das  Nach- 
bohren zweifellos  gefährlich  und  mit  Recht  zu  verbieten.  Aus  meiner 
Praxis  ist  mir  nur  ein  auf  eine  derartige  Ursache  zurückzuführender 
Unfall  bekannt.  Derselbe  trug  sich  in  der  Weise  zu,  dass  ein 
fest  gewordener  Bohrer  losgeschossen  werden  sollte,  was  zunächst 
vergeblich  mit  Pulver  versucht  wurde,  dann  aber  mit  Dynamit  ge- 
lang. Bei  dem  nun  erfolgenden  Weiterbohren  flog  dem  Bruch- 
meister der  Bohrer  durch  die  Hand  ins  Auge.  Fälle,  dass  ähnliche 
Explosionen  beim  Aufweiten  der  mit  Pulver  vorgeschossenen  Bohr- 
löcher vorgekommen  wären,  sind  mir  nicht  bekannt,  obwohl  die 
Vorbedingung  dafür  zweifellos  ziemlich  häufig  gegeben  wäre,  wenn 
eine  solche  Gefahr  für  die  mit  Pulver  abgeschossenen  Bohr- 
löcher überhaupt  besteht.  Der  Gegenstand  erscheint  wichtig 

b Annual  Reports  of  H.  M.  Inspectors  of  Explosives  1900,  S.  41. 
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genug,  um  sie  durch  geeignete  sachverständige  Versuche  end- 
gültig zu  klären. 

Ausserordentlich  gross  ist  die  Zahl  der  Verletzungen  durch 
umherfliegende  Sprengstücke,  und  zwar  sowohl  in  Bergwerken 
(18,92  °/0  in  England)  wie  in  Steinbrüchen  (27,58  % der  Unfallereignisse 
in  England  und  29,22  % der  Unfälle  bei  der  Steinbruchs-Berufs- 
Genossenschaft.)  In  Steinbrüchen  ist  die  diesbezügliche  Gefahr  dem- 
nach noch  erheblich  grösser  als  in  Bergwerken,  was  erklärlich  ist, 
da  in  letzteren  leichter  sichere  Zufluchtsorte  gegeben  sind.  Solche 
in  Steinbrüchen  herzustellen,  stösst  leider  häufig  auf  grosse  Schwierig- 
keiten, da  die  für  diesen  Zweck  bestimmten  Unterstände  naturgemäss 
einen  vollen  Schutz  gewähren  müssen,  wenn  man  ihre  Errichtung 
und  Benutzung  obligatorisch  machen  will.  Andernfalls  kann  es  leicht 
zu  Massenunfällen  aus  dieser  Veranlassung  kommen,  die  auch  tat- 
sächlich insbesondere  bei  der  Benutzung  von  Tunnels  verschiedentlich 
eingetreten  sind.  Immerhin  drängt  die  hohe  Unfallziffer  energisch 
zu  erhöhten  Sicherheitsmassnahmen  nach  dieser  Richtung  hin.  Vor 
allem  muss  das  Warnungssignalwesen  bei  Sprengarbeiten  in  schärfster 
Weise  gehandhabt  werden,  gleichzeitig  muss  in  Tagebauen  dem 
Wegfliegen  von  Sprengstücken  auf  weitere  Entfernungen  durch 
sachgemässes  Laden  der  Schüsse  und  Abdecken  derselben  Einhalt 
getan,  die  Arbeiter  veranlasst  werden,  sich  beim  Ertönen  der 
Warnungszeichen  mangels  besonderer  Sicherheitsunterstände  in  hin- 
reichend sichere  Entfernung  — mindestens  200  Meter  — zurück- 
zuziehen oder  die  für  diesen  Zweck  zur  Verfügung  gestellten  und 
entsprechend  stark  gebauten  Zufluchtsplätze  aufzusuchen. 

Bedauerlicherweise  ist  es  bei  einem  Teil  der  Unfälle  nicht 
möglich,  die  Ursache  mit  annähernder  Sicherheit  zu  ermitteln;  so 
erscheinen  auch  in  der  englischen  Statistik  27,40  % der  Spreng- 
unfälle  in  Bergwerken  unaufgeklärt,  bezw.  sind  auf  keine  der  oben  ge- 
nannten 16  Ursachen  oder  Vorgänge  zurückzuführen;  in  Steinbrüchen 
sind  dies  nur  13,09  %,  was  wohl  daraus  zu  erklären  sein  dürfte,  dass 
Unfälle  in  letzteren  eher  durch  Zeugenaussagen  aufgeklärt  werden 
können  als  vielfach  in  Bergwerken. 

Die  Besprechung  der  in  den  Uebersichten  5 und  6 enthaltenen 
statistischen  Ziffern  muss  hiermit  abgebrochen  werden.  Massgebend 
für  dieselbe  war,  wie  eingangs  bereits  betont,  in  erster  Linie  die 
Absicht,  Gesichtspunkte  für  die  praktische  Unfallverhütung  zu  ge- 
winnen; mancherlei  Schlussfolgerungen,  die  sich  aus  einem  Vergleich 
der  Spalten  6,  7,  8,  9 bezw.  13,  14,  15,  16  ergeben,  konnte  nicht 
weiter  nachgegangen  werden.  Die  genannten  Spalten  geben  u.  a. 
einen  Massstab  ab  über  die  Schwere  der  Unfälle,  sowohl  hinsichtlich 
der  Art  der  verwendeten  Sprengstoffe,  wie  hinsichtlich  der  einzelnen 
Unfallursachen.  Ebenso  beleuchten  dieselben  in  interessanter  Weise 
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das  Verhältnis  der  Unfallereignisse  als  solche  zu  der  Zahl  der  von 
denselben  betroffenen  Personen.  Derartige  Verhältnisziffern  gewinnen 
naturgemäss  um  so  mehr  an  Wert,  je  höher  die  Zahl  der  Unfälle  ist, 
auf  welche  sich  die  Berechnung  stützt. 

Letzteres  gilt  im  übrigen  auch  allgemein  von  der  Statistik 
überhaupt  und  in  diesem  Sinne  würde  es  als  ein  ungemeiner 
Fortschritt  in  den  Bestrebungen  der  Unfallverhütung  zu  begrüssen 
sein,  wenn  es  gelänge,  eine  möglichst  breite  Basis  für  dieselbe  in 
Gestalt  einer  internationalen  Unfallstatistik  zu  schaffen.  Dass  eine 
solche  ohne  allzu  grosse  Schwierigkeiten  durchführbar  ist,  kann 
wohl  nicht  bezweifelt  werden,  wenn  man  bedenkt,  dass  in  Ländern, 
wie  Deutschland  und  England,  in  denen  Sprengarbeiten  in  sehr 
grossem  Umfang  ausgeführt  werden,  jährlich  nur  etwa  400  Unfälle 
zu  registrieren  sind.  Da  letzteres  in  allen  Kulturländern  in  irgend 
einer  Weise  doch  schon  geschieht,  handelt  es  sich  im  wesentlichen 
nur  darum,  sich  auf  eine  bestimmte  statistische  Methode  zu  einigen. 
Vorbildlich  für  letztere  sollte  meines  Erachtens  die  in  den  Anlagen 
4 und  5 enthaltene  englische  Statistik  sein,  welche  eine  eingehende 
Gliederung  der  Unfallursachen  enthält  und  gleichzeitig  über  die  Art 
des  Sprengstoffes  Auskunft  gibt.  Einer  Ergänzung  bedarf  dieselbe 
indessen  noch  durch  Angabe  des  jährlichen  Verbrauches  an  Spreng- 
stoffen in  den  bei  der  Statistik  berücksichtigten  Betrieben.  Erst 
damit  wird  das  erforderliche  Material  gewonnen,  um  nach  Abzug  der 
mit  Sicherheit  nicht  dem  Sprengstoff  als  solchem  zur  Last  zu  legen- 
den Unfälle  (Sprengstüeke  oder  Frühzündung)  ein  einwandfreies  Urteil 
über  die  vergleichsweise  Gefährlichkeit  der  verschiedenen  Spreng- 
stoffe in  der  Praxis  zu  gewinnen.  Erwünscht  wäre  es  ferner,  den 
Prozentsatz  der  Unfälle  zu  der  Zahl  der  jährlich  überhaupt  weg- 
getanen Sprengschüsse  festzustellen.  Die  diesbezügliche  Ver- 
hältnisziffer wäre  noch  viel  wertvoller,  als  diejenige  der  Unfälle  zu 
der  Zahl  der  Arbeiter,  da  letztere  keineswegs,  und  am  allerwenigsten 
in  Steinbrüchen,  in  einem  direkten  Verhältnis  zu  dem  Umfang  der 
Sprengarbeiten  steht,  und  dürfte  den  einzigen,  billiger  Rücksicht  der 
Logik  entsprechenden,  internationalen  Vergleichsmassstab  für  den 
Stand  der  Unfallverhütung  in  verschiedenen  Ländern  darstellen. 
Andererseits  kann  man  auch  in  Steinbrüchen  aus  dem  Gesamtver- 
brauch von  Sprengstoff  nicht  ohne  weiteres  einen  Rückschluss  auf 
die  Zahl  der  abgegebenen  Schüsse  machen,  da  die  Grösse  der 
Sprengsätze  hier  ganz  ausserordentlichen  Schwankungen  unterliegt, 
jedenfalls  insoweit  Sprengpulver  in  Betracht  kommt.  Wenn  die 
Angabe  der  jährlichen  Verbrauchs  menge  an  Sprengstoffen  ver- 
schiedener Art  ohne  weiteres  als  möglich  bezeichnet  werden  muss, 
wenigstens  in  Deutschland,  wo  an  und  für  sich  schon  ein  hohes 
Mass  von  Auskünften  statistischer  Art  von  den  Unternehmern  ver- 
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langt  wird,  so  kann  es  allerdings  zweifelhaft  erscheinen,  ob  sich  die 
Zahl  der  Schüsse,  die  zweckmässiger  Weise  durch  eine  Angabe  über 
die  Art  der  Zündung  zu  ergänzen  wäre,  mit  einiger  Sicherheit  wird 
ermitteln  lassen.  Für  aussichtslos  halte  ich  indessen  einen  derartigen 
Versuch  nicht.  Ansätze  zu  einer  Ergänzung  der  Statistik  nach  dieser 
Richtung  hin  finden  sich  bereits  in  einigen  englischen  Lokalberichten. 
(Mines  and  Quarries  1900,  S.  83.) 

Da  von  Sprengunfällen  nicht  selten  mehrere  Personen  gleich- 
zeitig betroffen  werden,  so  ist  es  ferner  unbedingt  erforderlich,  dass 
als  statistische  Zählungseinheit  zunächst  das  Unfallereignis  zu 
Grunde  gelegt  wird,  da  dessen  Häufigkeit  bezw.  Regelmässigkeit  die 
Unfallverhütungstechnik  in  erster  Linie  beeinflussen  muss.  Dass 
daneben  auch  die  Zahl  der  verletzten  Personen  anzugeben  ist,  ist 
selbstverständlich.  Fraglich  kann  nun  sein,  ob  man  die  Verletzungen, 
abgesehen  von  den  Todesfällen,  noch  in  schwere  und  leichte  teilen 
soll.  Zunächst  steht  es  ausser  Frage,  dass  die  Führung  der  Statistik 
durch  eine  derartige  weitere  Unterscheidung  erschwert  wird,  da  man 
in  streitigen  Fällen  eines  ärztlichen  Gutachtens  nicht  wird  entraten 
können,  wodurch  das  ganze  Verfahren  etwas  kompliziert  zu  werden 
droht.  Auch  hat  für  die  praktische  Unfallverhütung  die  Einführung 
des  Begriffes  „leichter  Unfall“  bei  Sprengarbeiten  — die  statistische 
Aussonderung  der  Todesfälle  als  selbstverständlich  vorausgesetzt  — 
keine  grosse  Bedeutung,  da  es  doch  ein  glücklicher  Zufall  ist,  wenn 
eine  durch  Explosion  eines  Sprengstoffes  oder  durch  herumge- 
schleuderte Sprengstücke  verursachte  Verletzung  nur  leicht  ist.  Die 
Wahrscheinlichkeit  spricht  jedenfalls  dafür,  dass  bei  solchen  Vor- 
kommnissen stets  die  Vorbedingungen  für  eine  „schwere“  Verletzung 
gegeben  sind.  Eine  statistische  Registrierung  auch  der  leichten 
Unfälle  ist  also  jedenfalls  geboten;  ob  man  dieselben  als  solche  noch 
besonders  erkennbar  machen  will,  ist  eine  Frage  sekundärer  Be- 
deutung, deren  Beantwortung  wesentlich  davon  abhängt,  ob  man  ein 
hinreichend  einfaches  Unterscheidungsmerkmal  zwischen  „leicht“ 
und  „schwer“  schaffen  kann. 

Von  allergrösster  Bedeutung  ist  es,  dass  jedes  Unfallereignis 
in  weitestgehender  Weise  nach  einheitlichen  Grundsätzen  registriert 
wird.  Die  zweckmässigste  Form  hierfür  ist  die  Ausfüllung  eines 
Fragebogens,  da  dieser  die  beste  Gewähr  dafür  bietet,  dass  kein  für 
die  statistische  Verwertung  des  Unfalles  belangreiches  Moment  über- 
sehen wird.  Das  auf  diese  Weise  niedergelegte  Material  sollte  zweck- 
mässigerweise, um  es  baldigst  einem  weiteren  Interessentenkreise 
zugänglich  zu  machen,  in  jährlichen  statistischen  Uebersichten, 
nötigenfalls  mit  begleitendem  Text,  veröffentlicht  werden,  wobei  die 
englischen  Sammelberichte  (Mines  & Quarries)  als  Vorbild  dienen 
können. 
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Die  sachliche  Ausfüllung  der  Fragebogen  ist  dadurch  sicher 
zu  stellen,  dass  dieselbe  in  die  Hand  der  mit  der  Praxis  in  unmittel- 
barer Berührung  stehenden  technischen  Aufsichtsbehörden  erster 
Instanz  (in  Deutschland  Bergbehörde,  Gewerbe-Inspektion)  gelegt, 
wird,  da  so  auf  die  einfachste  Weise  ein  zum  grössten  Teil  auf 
Grund  persönlicher  Feststellung  statistisch  gesichtetes  und  einwand- 
freies Material  zu  schaffen  ist.  Die  nämlichen  Behörden  würden 
auch  die  oben  als  wünschenswert  erachteten  Angaben  über  die  jähr- 
lichen Verbrauchsmengen  an  Sprengmaterial  verschiedener  Art  und 
die  Zahl  der  abgegebenen  Schüsse  entgegenzunehmen  und  nötigen- 
falls richtig  zu  stellen  haben.  Die  mit  der  Aufstellung  der  statistischen 
Unterlagen  verknüpfte  Arbeit  fällt  nicht  schwer  ins  Gewicht,  da  der- 
artige Unfälle  auch  jetzt  schon  in  Kulturländern  allgemein  untersucht 
werden,  es  sich  also  nur  um  ein  gewisses  Mehr  an  Schreibwerk 
handelt,  das  bei  zweckmässig  abgefassten  Fragebogen  auf  ein 
Minimum  reduziert  werden  kann. 

Letzterer  würde  demnach  einheitlich  vorzuschreiben  sein  und 
über  folgende  Punkte  Auskunft  zu  geben  haben: 

1.  Datum  des  Unfallereignisses  (Wochentag  und  Stunde). 

2.  Zahl  und  Art  der  persönlichen  Verletzungen,  event.  auch 
des  Sachschadens. 

3.  Art  des  Sprengstoffes. 

4.  Stärke  des  Sprengsatzes. 

5.  Ursache  bezw.  Hergang  des  Unfalles,  kurz  klassifiziert 
in  eine  der  folgenden  Abteilungen, 

a)  Transport, 

b)  Behandlung  vor  dem  Laden, 

c)  Auftauen  von  Dynamiten, 

d)  Laden  und  Besetzen,  und  zwar  im  einzelnen: 

Funken, 

glimmende  Feuerreste, 

Gebrauch  von  eisernem  Gezäh, 

„ „ Kupfer-,  Messing-  und  Holzgezäh, 

Sonstiges  (folgt  kurze  nähere  Angabe), 

e)  Frühzündungen  und  zwar  im  einzelnen: 

bei  Verwendung  von  Sicherheitszündschnur, 

„ „ „ elektrischer  Zündung, 

auf  sonstige  Weise, 

f)  Spätzündungen  und  zwar: 

bei  Verwendung  von  Zündschnur, 

„ „ „ elektrischer  Zündung  (ge- 

naue Angabe,  ob  Spalt-,  Glüh-  oder  Spalt- 
glüh- und  ob  Zeitzündung), 
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g)  Beseitigung  von  Versagern, 

(Angabe  des  Verfahrens), 

h)  Gewaltsame  Berührung  nicht  explodierter  Spreng- 

stoffreste in  Gestein, 

i)  Umherfliegende  Sprengstücke, 

k)  Sonstige  Ursachen  (folgt  kurze  Angabe). 

6.  Möglichst  eingehende  Schilderung  der  Unfallursache, 
soweit  zu  ermitteln  oder  einigermassen  zu  vermuten, 
unter  Erwähnung  aller  begleitenden  Umstände,  die  von 
Bedeutung  sein  können  (Trunkenheit  und  dergl.). 

7.  Sonstige  bei  der  Untersuchung  gemachte  Beobachtungen, 
die  für  die  Unfallverhütung  wichtig  sein  können.  Vor- 
schläge für  Verbesserungen. 

Die  Mehrzahl  der  obigen  Fragestellungen  ist  bereits  durch  die 
vorangegangenen  Darlegungen  hinreichend  begründet.  Ich  möchte 
nur  zu  No.  7 noch  bemerken,  dass  sich  nicht  selten  bei  Untersuchung 
von  Unfällen,  insbesondere  auch,  wenn  dieselben  Gegenstand  straf- 
richterlicher Untersuchung  werden,  wobei  die  Zeugenaussagen  unter 
Eid  erfolgen,  Gesichtspunkte  ergeben,  die  für  die  praktische  Weiter- 
entwickelung der  Unfallverhütung  von  Bedeutung  sein  können.  So- 
fern dieser  Fall  eintreten  sollte,  wäre  es  zu  wünschen,  dass  solche 
Beobachtungen  der  Allgemeinheit  nicht  vorenthalten  würden. 
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*)  Amtliche  Nachrichten  des  Relchs-Versicherungs-Amtes  1900,  2.  Beiheft,  8. 10*/11*. 
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Unfälle  ereigneten. 
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Sprengstoff,  Explosion  J 
von  Pulver,  Dynamit  1 

Anlage  2. 

Von  sämtlichen  in  den  Jahren  1887  und  1897  erstmalig  entschädigten  Unfällen  (Gewerbe-,  Bau-  und 
Seeunfall-Versicherung1)  ereigneten  sich  beim  Transport,  der  Verwendung  (und  Herstellung)  von  Sprengstoffen: 
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Anlage  3. 


Von  den  1885  bis  1897  seitens  der  Steinbruchs-Berufs-Genossenschaft 
entschädigten  787  Unfällen  bei  Sprengarbeiten  entfallen:1) 


Lfd.  Nummer 

Auf  die  nachbenannten 
Ursachen  bezw.  Vorgänge 

Beim  Sch 

losem 

Pulver 

iessen  mit 

Patronen 

(Pulver, 

Dynamit 

etc.) 

Insget 

ab- 

soluten 

Zal 

samt  in 

Prozent- 

ilen 

1 

2 

3 

4 

6 

6 

1 

Unvorsichtiges  Umgehen  mit 

Sprengstoffen 

38 

36 

74 

9,40 

2 

Explosion  beim  Laden  und 

Besetzen 

132 

47 

1 179 

cmJ22,74 

3 

Nochmaliges  Besetzen  eines 

CM 

I 

i 

Bohrloches 

20 

5 

^ 25 

* 1 3,18 

4 

Vorzeitige  Explosion  des 

Schusses  

50 

27 

77 

9,78 

5 

Verspätete  Explosion  bei  Unter- 

suchung  des  Schusses  . . 

13 

3 

16 

2,03 

6 

Ausbohren  von  Schüssen  . . 

92 

53 

145 

18,42 

7 

Explosion  von  Versagern  beim 

Zerschlagen  von  Steinen  etc. 

4 

28 

32 

4,07 

8 

Ungenügende  Deckung  gegen 

Sprengstücke 

114 

66 

(180 

cm(22,87 

9 

Vorzeitiges  Verlassen  der 

CM 

CM 

C\|  1 

Deckung 

34 

16 

l 50 

“■  > 6,36 

10 

Sonstige  Ursachen, 

1 

8 

9 

1,14 

Insgesamt 

498 

289 

787 

99,98 

’)  Monatsschrift  der  Steinbrnchs-Bernfs-Genossenschaft  1897,  8.  115. 


379 


Beim  Bergwerksbetrieb  jeder  Art  Beim  Betrieb  von  Steinbrüchen 


— 380  — 


Insgesamt  | 14‘27|  1666|  169||  100, Oü|  100, 00|  10,14| 


Anlage  6. 

Uebersicht1) 

über  die  im  Jahre  1901  in  England  bei  der  Verwendung  nitroglycerinhaltiger  Sprengstoffe  vorgekommenen  Unfälle, 

welche  sich  ereigneten: 
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*)  Annaal  Rep.  of  H.  M.  Inspectors  of  Explosives  for  the  Year  1901,  Seite  42 
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In  der  sich  anschliessenden  Diskussion,  an  der  sich  die  Herren 
Guttmann,  Denker,  Will  und  Bichel  beteiligen,  bestreitet  Herr 
Guttmann  die  von  Herrn  Dr.  Fischer  aufgestellte  Behauptung,  dass 
die  Todesziffer  in  den  Explosivstoff-Fabriken  die  grösste  sei;  sie  sei  im 
Gegenteil  eine  äusserst  geringe,  wie  aus  den  Berichten  der  englischen 
Explosivstoff- Inspektoren  hervorgehe.  Ferner  hält  er  eine  internationale 
Statistik  der  Unfälle  in  Explosivstoff-Fabriken  jetzt  noch  nicht  am 
Platze,  die  einzelnen  Staaten  sollten  zuerst  einmal  genaue  Statistiken 
führen,  damit  man  Vergleiche  anstellen  könne. 

Herr  Prof.  Dr.  Will  schlägt  vor,  dass  die  Sektion  beschliessen 
möge,  der  Kongressleitung  zu  empfehlen,  das  dankenswerte  Material  der 
Referate  der  Herren  Dr.  Fischer  und  Denker  dem  Herrn  Reichs- 
kanzler bezw.  anderen  für  diese  Frage  interessierten  Stellen  mit  der 
Bitte  zu  übergeben,  auf  eine  einheitliche  Unfallstatistik  hinzuwirken. 

Herr  Direktor  Bichel  bemerkt  zu  den  Referaten,  dass  sich 
das  Referat  von  Herrn  Dr.  Fischer  auf  die  Unfälle  bei  der  Fabrikation 
der  Sprengstoffe  beziehe,  das  Referat  von  Herr  Denker  dagegen  auf 
Unfälle  bei  der  Verwendung  von  Sprengstoffen,  die  Statistiken  über 
diese  Unfälle  müssten  aber  verschieden  behandelt  werden.  Im  ersteren 
Falle  hätten  die  Fabriken  das  grösste  Interesse  an  einer  guten  Statistik, 
weil  Explosionen  mit  Kosten  von  200000 — 300000  M.  verbunden  seien 
und  man  aus  guten  Statistiken  nur  lernen  könne.  Für  die  Verwendung 
von  Sprengstoffen  an  den  Tausenden  von  Stellen  seien  Fragebogen  am 
Platze.  Eine  internationale  Statistik  empfehle  sich  wohl  nicht,  aber  Be- 
folgung einheitlicher  Grundsätze  in  der  Aufstellung  neuer  Statistiken. 

Die  Herren  Prof.  Dr.  Will  und  Direktor  Bichel  empfehlen  alsdann, 
nachstehenden  Antrag  der  Kongressleitung  zur  Annahme  zu  empfehlen: 
„Der  Internationale  Kongress  begrüsst  mit 
Dank  die  durch  die  Herren  Dr.  Fischer  und 
Denker  gebotene  Anregung  und  das  gesammelte 
wertvolle  Material  zur  Schaffung  einer  inter- 
nationalen Unfallstatistik  für  Herstellung  und 
Verbrauch  von  Sprengstoffen  und  empfiehlt  bei 
Errichtung  von  Unfallstatistiken  in  den  einzelnen 
Ländern  die  Befolgung gleichmässiger  Grundsätze 
unter  Benutzung  des  vorhandenen  Materials  evtl, 
durch  diplomatische  Mitwirkung  der  wesentlich 
in  Betracht  kommenden  Länder.“ 

Der  Antrag  findet  die  Zustimmung  der  Versammlung. 

Hierauf  wird  als  Präsident  für  die  nächste  Sitzung  unter  Zu- 
stimmung der  Versammlung  vorgeschlagen  HerrR.Sohlmann, Direktor 
der  Nobel-Pulverfabrik  in  Bofors,  und  als  Vize- Präsidenten  die  Herren 
Gregoire  Zaboudski,  St.  Petersburg,  und  O.  Guttmann,  London. 

(Schluss  der  Sitzung  12  Uhr.) 
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3.  Sitzung. 

Donnerstag,  4.  Juni  1903,  27»  Uhr  nachm. 

Präsident:  Direktor  R.  Sohlmann,  Bofors. 

Vize-Präsidenten:  Generalmajor  G.  Zaboudski,  St.  Petersburg. 

Ingenieur  0.  Guttmann,  London. 

Der  Präsident  eröffnet  die  Sitzung. 

Es  erhält  zuerst  das  Wort  Herr  Prof.  W.  Schleyer,  Hannover, 
zu  seinem  Vortrage  über: 

DieLagerung  leicht  entzündlicher  und  explosibler 

Flüssigkeiten. 

Im  heutigen  gewerblichen  Leben  findet  eine  ganze  Reihe  von 
feuergefährlichen  Flüssigkeiten  wie  Benzin,  Benzol,  Aether,  Spiritus, 
Petroleum,  Terpentin  etc.  immer  ausgedehntere  Verwendung,  unter 
welchen  diejenigen  die  gefährlichsten  sind,  welche  leicht  verdampfen, 
selbst  in  meterweiter  Entfernung  von  einer  Flamme  sich  entzünden 
und  so  leicht  die  Ursache  von  Explosionen  verheerendster  Art 
werden.  Die  Gefahr  ist  immer  da  am  grössten,  wo  — wie  im  Klein- 
betriebe der  Apotheker,  Drogisten  etc.  — öfter  kleinere  Mengen  der 
gedachten  Flüssigkeiten  aus  grösseren  Lagerfässern  abgefüllt,  oder 
wo  einzelne  Mengen  derselben  — wie  im  Betriebe  chemischer 
Fabriken  oder  chemischer  Wäschereien  — in  offenen  Gefässen 
transportiert  werden,  wobei  ebenso  leicht  wie  häufig  etwas  ver- 
schüttet wird,  was  nun  alsbald  verdampft.  Der  Dampf  an  sich  ist 
nicht  das  Gefährliche,  er  verbrennt  wohl,  aber  explodiert  nicht, 
ebenso  wie  ein  ganzer  Gasometer  voll  Leuchtgas,  wenn  man  ein 
Loch  hineinschlägt  und  das  Gas  entzündet,  wohl  ausbrennt,  aber 
nicht  explodiert.  Die  Explosion  kommt  erst  zu  stände  durch  Ver- 
mischung mit  atmosphärischer  Luft,  wodurch  bekanntüch  Gemenge 
verschiedener  Zusammensetzung  geschaffen  werden,  deren  obere  und 
untere  Explosionsgrenze  bekannt  ist. 

Die  Gefahren,  welche  mit  der  Lagerung  der  feuergefährlichen 
Flüssigkeiten  verbunden  sind,  resultieren  also  im  wesentlichen  aus 
der  äusserst  leichten  Verdampfungsfähigkeit.  Dadurch  ist  die  gefahr- 
volle Möglichkeit  gegeben,  dass:  1.  bei  äusserer  Erwärmung  des 
Lagerfasses  dessen  Wände  durch  allmählich  sich  steigernden  Druck 
zersprengt  werden,  oder  dass  — viel  gefährlicher  — 2.  die  Dämpfe 
in  atmosphärischer  Luft  ein  ausserordentlich  heftig  explodierendes 
Gasgemisch  bilden,  welches  durch  irgend  eine  von  aussen  hinzu- 
tretende Flamme  und  auch  durch  Blitz  oder  andere  elektrische 
Funken  zur  Explosion  gebracht  werden  kann,  oder  dass  3.  die 
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Flüssigkeit  bei  etwaigem  Austritt  aus  dem  Lagergefäss  sieb  entzündet 
und  vorhandenes  Feuer  äusserst  heftig  und  energisch  vergrössert. 

Während  man  den  genannten  Gasdruck  durch  ein  Sicherheits- 
ventil mit  mehr  oder  weniger  ausreichendem  Erfolge  unschädlich  zu 
machen  versucht,  bleibt  die  Gefahr  der  Bildung  eines  explosiblen 
Gasgemisches  immer  da  bestehen,  wo  aus  dem  Lagerfass  wiederholt 
kleinere  Mengen  der  feuergefährlichen  Flüssigkeit  abgefüllt  werden, 
weil  der  Raum  des  ablaufenden  Quantums  im  Lagerfass  durch  Luft 
und  Flüssigkeitsdampf  sich  ausfüllen  muss,  d.  h.  durch  das  explosible 
Gasgemisch. 

Um  nun  dies  gefährliche  Produkt  vor  der  stets  vorliegenden 
Möglichkeit  der  Entzündung  bezw.  Explosion  zu  schützen,  hat  man 
bisher  versucht,  das  Innere  des  Lagergefässes  von  der  Aussenluft 
nach  dem  Prinzip  der  Davy sehen  Sicherheitslampen  durch  ein 
Drahtnetz  zu  trennen,  durch  welches  die  Entzündung  des  Gas- 
gemisches durch  eine  von  aussen  hinzutretende  Flamme  ver- 
hindert werden  soll;  man  hat  damit  sogenannte  „Sicherheitsgefässe“ 
konstruiert. 

Indessen  ist  es  zweifellos  festgestellt,  dass  in  solchen  Gefässen 
das  Davy  sehe  Drahtnetz  durchaus  nicht  im  stände  ist,  mit  der  gerade 
hier  erforderlichen  absoluten  Sicherheit  die  Explosionen  zu  ver- 
hindern, was  indirekt  schon  dadurch  anerkannt  wird,  dass  die 
Fabrikanten  und  Konstrukteure  solcher  Gefässe  das  öftere  Aus- 
wechseln der  Sicherheitsnetze  dringend  empfehlen. 

Diese  Netze,  die  aus  allerfeinsten  Drähten  zur  Bildung  engster 
Maschen  bestehen  müssen,  zeigen  nämlich  eine  hochgradige  Empfind- 
lichkeit gegen  Beschädigungen,  durch  welche  sie  vollkommen 
unwirksam  werden.  Den  Zerstörungen  bezw.  Beschädigungen 
mechanischer  Art  (Durchstossen)  sucht  man  durch  übergestreifte 
gelochte  Blechhülsen  vorzubeugen;  schlimmer  sind  aber  die  chemischen 
Einwirkungen  durch  die  verbleibenden  Reste  von  Mineralsäuren, 
welche  bei  der  Fabrikation,  speziell  bei  der  Reinigung  der  explosiblen 
Flüssigkeiten  gebraucht  werden;  dadurch  ist  man  bei  der  abwechseln- 
den Benetzung  der  Sicherheitsnetze  durch  Luft  und  Flüssigkeit  einer 
schnellen  Oxydation  der  feinen  Drähte  ohne  jeden  Schutz  preis- 
gegeben, und  die  Gefahr  ist  um  so  grösser,  als  die  Netze  im  Innern 
der  Gefässe  angebracht  werden  müssen,  also  an  Stellen,  welche  der 
Kontrolle  durch  das  Auge  entzogen  sind.  Die  Empfehlung  der 
öfteren  Auswechselung  der  Sicherheitsnetze  ist  daher  wohl  als  Beweis 
für  die  Erkenntnis  der  vorliegenden  Gefahr,  aber  nicht  als  eine  aus- 
reichende Sicherheit  anzusehen. 

Gegen  eine  Entzündung  des  Gemisches  von  Flüssigkeitsdampf 
und  Luft  durch  Blitzschlag  oder  durch  andere  elektrische  Funken 
sind  die  Netze  natürlich  ohne  jede  Wirkung. 
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Ebenso  ist  allgemein  bekannt,  dass  sehr  heisse  oder  glühende 
Netze  völlig  unwirksam  sind. 

Die  in  vielen  Betrieben,  besonders  in  chemischen  Wäschereien 
eingeführte  Druckluft  zur  Beförderung  der  explosiblen  Flüssigkeiten 
vom  Lagerfass  nach  dem  Orte  der  Verwendung,  gibt  bei  Aussenfeuer 
und  bei  Blitzschlag  überhaupt  keinen  Schutz  ab  und  gegen  die  von 
aussen  eintretende  Flamme  nur  so  lange,  als  im  Lagerfass  ein 
erheblicher  Ueberdruck  herrscht,  infolgedessen  die  Ausströmungs- 
geschwindigkeit grösser  ist,  als  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit 
der  Explosion.  Sobald  bei  Abnahme  des  Druckes  beide  etwa  gleich 
werden,  erfolgt  schon  die  unvermeidliche  Explosion,  weil  ja  bei  der 
Anwendung  von  Luft  gerade  immer  das  explosible  Gasgemisch  vor- 
handen ist. 

Während  also  alle  bisherigen  Schutzmittel  stets  nur  den  Zweck 
verfolgten,  die  vorhandenen  explosionsfähigen  Gasgemische  vor 
der  Flamme  zu  schützen,  muss  das  Ziel  einer  wirklich  zweckmässigen, 
allen  Anforderungen  entsprechenden  Konstruktion  solcher  Gefässe, 
wie  sie  von  den  kleinsten  Verhältnissen  des  Drogisten  bis  zu  den 
grössten  in  der  chemischen  Industrie  (z.  B.  in  Wollwäschereien  und 
vor  allem  in  chemischen  Wäschereien)  Vorkommen,  immer  darauf 
gerichtet  sein,  den  durch  allmähliche  Verdampfung  entstehenden 
Ueberdruck  unschädlich  abzuleiten,  vor  allem  aber  die  Bildung 
der  explosiblen  Gasgemische  überhaupt  unmöglich  zu  machen, 
endlich  auch  den  Inhalt  der  Gefässe  womöglich  vor  Verbrennung 
zu  schützen.  Dies  Ziel  zu  erreichen,  muss  man  einen  völlig  neuen 
Weg  einschlagen. 

Eine  so  weitgehende  Sicherheit  wird  nun  durch  ein  neues  Ver- 
fahren von  Martini  und  Hünecke  erreicht,  und  zwar  dadurch,  dass 
die  Lagergefässe  angeschlossen  werden  an  eine  Druckrohrleitung 
mit  nicht  oxydierender,  gasförmiger  oder  tropfbarer  Flüssigkeit,  der- 
art, dass  beim  Abfüllen  irgend  eines  Quantums  der  feuergefährlichen 
Flüssigkeit  an  dessen  Stelle  nicht  atmosphärische  Luft,  sondern  ein 
gleiches  Quantum  der  gewählten  Druckflüssigkeit  in  das  Lagerfass 
eintritt.  Infolgedessen  kann  sich  in  dem  Lagerfass  niemals  das  ex- 
plosible Gasgemisch  bilden,  weil  dazu  weder  der  Raum  noch  die 
dazu  unentbehrliche  atmosphärische  Luft  jemals  vorhanden  sein 
kann,  wodurch  natürlich  auch  jede  Explosion  ausgeschlossen  ist. 

Andererseits  kann  auch  bei  Aussenfeuer  keine  Explosion  des 
Lagerfasses  eintreten,  weil  der  im  Innern  des  Gefässes  aus  der  Ver- 
dampfung des  Inhaltes  entstehende  Druck  die  gefährliche  Flüssigkeit 
durch  die  angeschlossene  Rohrleitung  in  ein  abseits  unter  der  Erde 
angeordnetes,  beliebig  weit  entferntes  und  absolut  feuersicher  ge- 
lagertes Reservoir  wegdrückt  und  somit  von  der  Brandstelle  entfernt, 
so  dass  die  gefährliche  Flüssigkeit  auch  vor  Verbrennung  geschützt  ist. 

Chem.  Kongress.  Bd.  II. 
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Eine  solche  Sicherheitsanlage  einfachster  Art  mit  Wasser- 
betrieb wurde  den  massgebenden  Behörden  kürzlich  in  der  che- 
mischen Fabrik  von  Leonhardt  und  Martini  in  Lehrte  vorgeführt. 
Der  erforderliche  Druck  wurde  dadurch  gewonnen,  dass  das  Sicher- 
heitsgefäss  etwa  1,0  m höher  aufgestellt  war,  als  das  Lagerfass  mit 

Benzin.  Nachdem  das  Abfüllen 
kleinerer  Mengen  Benzin  statt- 
gefunden und  erwiesen  hatte,  dass 
die  Anlage  im  normalen  Ruhe- 
zustände richtig  funktionierte, 
wurde  rings  um  das  eiserne  Lager- 
fass ein  kräftiges  Feuer  entzündet, 
=C\  durch  dessen  Erhitzung  der  ge- 
samte Benzininhalt  nach  wenigen 
Minuten  in  das  Sicherheitsgefäss 
hinübergedrückt  war.  Wird  das 
Lagerfass,  welches  durch  das 
Feuer  nicht  angegriffen  wird,  so- 
lange es  noch  Flüssigkeit  enthält, 
nach  der  automatischen  Entleerung 
durch  den  Brand  defekt,  so  fliesst 
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Wasser  aus  und  wirkt 
sogar  noch  unmittel- 
bar als  Feuerlösch- 
mittel, ohne  dass  das 
Benzin  in  das  Feuer 
zurückfliessen  könnte. 

In  der  Praxis  wird 
nun  aber  der  Wasser- 
betrieb meistens  un- 
zulässig sein  der  Frost- 
gefahr wegen,  oder 
wie  z.B.  in  chemischen 
Wäschereien,  wo  etwa 
mitgerissene  Wasser- 
tröpfchen in  den  Reinigungsobjekten  Flecke  erzeugen.  Man  muss 
deshalb  ein  gasförmiges  Mittel  einführen,  und  man  wird  als  solches 
zweckmässig  die  Kohlensäure  wählen,  weil  sie  überall  leicht  zu  haben 
und  wenigstens  für  den  Kleinbetrieb  nicht  zu  teuer  ist. 

Wie  die  Zeichnung  zeigt,  ist  die  Ausführungsform  für  Kohlen- 
säurebetrieb so  eingerichtet,  dass  das  Lagerfass  C an  eine  Kohlen- 
säureflasche A mit  dazwischen  geschaltetem  Sicherheitsgefäss  B an- 
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geschlossen  ist.  Am  besten  liegt  das  Lagerfass  im  Hofraum,  nicht  im 
Keller  oder  sonst  wo  in  Gebäuden,  wodurch  der  gefährliche  Transport 
der  Gefässe  über  Treppen,  welcher  leicht  zu  Beschädigung  oder  Un- 
dichtigkeit der  Lagerfässer  führt,  gänzlich  vermieden  wird.  Das 
Sicherheitsgefäss  kann  unter  der  Erde  irgendwo  leicht  absolut  feuer- 
sicher untergebracht  werden,  ebenso  die  Kohlensäureflasche,  welche 
in  einen  Schacht  versenkt  werden  kann,  eventuell  sogar  unter  Wasser. 

Sobald  der  Zapfhahn  D geöffnet  wird,  fliesst  infolge  des  auf 
72  Atm.  reduzierten  Kohlensäuredruckes  die  feuergefährliche  Flüssig- 
keit ab  und  an  ihre  Stelle  tritt  in  das  Lagerfass  Kohlensäure  ein, 
so  dass  auf  keinen  Fall  im  Innern  des  letzteren  ein  explosibles  Gas- 
gemisch entstehen  kann. 

Bei  Aussenfeuer  in  der  Nähe  des  Lagerfasses  bewirkt  der  im 
Innern  desselben  auftretende  Dampfdruck,  dass  die  Flüssigkeit 
(Benzin  etc.)  durch  das  Rohr  E in  das  Sicherheitsgefäss  B hinüber- 
gedrückt wird,  sich  daselbst  völlig  feuersicher  lagert  und  keine  Mög- 
lichkeit hat,  in  den  Brandherd  zurückzufliessen.  Die  im  Sicherheits- 
gefäss vorhandene  Kohlensäure  entweicht  durch  das  mit  Quecksilber 
gefüllte  U-förmige  Rohr  F,  welches  zugleich  auch  als  Sicherheit  für 
die  richtige  Funktionierung  des  Reduzierventils  der  Kohlensäure- 
flasche dient. 

Sollte  das  entleerte  Lagerfass  im  weiteren  Brande  zerstört 
werden,  so  würde  nur  Kohlensäure  austreten  und  als  kräftig  wirken- 
des Feuerlöschmittel  sich  nützlich  erweisen. 

Für  die  Praxis  des  Grossbetriebes,  in  welchem  die  Betriebs- 
kosten des  Sicherheitsverfahrens  eine  wesentliche  Rolle  spielen,  ist 
nun  aber  die  Feststellung  von  grosser  Wichtigkeit,  dass  dazu 
nicht  reine  Kohlensäure  erforderlich  ist,  sondern  dass  schon  ein 
Gemisch  von  Luft  mit  20 "/„  Kohlensäure  genügt,  um  Explosionen 
der  Dämpfe  von  feuergefährlichen  Flüssigkeiten  unmöglich  zu  machen. 
Dadurch  werden  die  Betriebskosten  ganz  erheblich  vermindert  und 
es  lassen  sich  in  dieser  Hinsicht  noch  weitere  grosse  Ersparnisse 
erzielen,  wenn  die  Rauchgase  von  grossen  Feuerungen  und  die  Ab- 
gase von  Gaskraftmaschinen  Verwendung  finden. 

Die  soeben  geschilderte  Ausführungsform  erfordert  für  die 
Anwendung  des  Luft -Kohlensäuregemisches  nur  insofern  eine  Aen- 
derung,  als  zwischen  der  Kohlensäureflasche  und  dem  U-förmigen 
Quecksilberrohr  ein  Injektor  mit  Rückschlagventil  eingeschoben  wird, 
in  welchem  durch  den  Kohlensäurestrahl  die  erforderliche  Menge 
atmosphärischer  Luft  angesaugt  und  das  Gemisch  in  das  Sicherheits- 
gefäss eingeblasen  wird.  Durch  den  leicht  auf  1 Atm.  zu  steigern- 
den Druck  wird  — wie  vorher  — die  Abfüllung  aus  dem  Zapfhahn 
bewirkt,  während  bei  Aussenfeuer  durch  den  infolge  der  Verdampfung 
entstehenden  Gegendruck  das  Rückschlagventil  am  Injektor  sich 
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schliesst,  und  die  Umlagerung  der  feuergefährlichen  Flüssigkeit  sich 
ganz  so  gestaltet  wie  bei  reinem  Kohlensäurebetrieb. 

In  jedem  Falle  — gleichgültig  ob  Kohlensäure  oder  Wasser 
zum  Betriebe  gewählt  wird  — erkennt  man  ohne  weiteres,  dass  die 
neue  nach  dem  Patent  der  Herren  Martini  und  Hünecke  getroffene 
Anordnung  tatsächlich  das  erfüllt,  was  sie  verspricht;  denn  die  oben 
aufgeführten  Gefahren  bei  der  Lagerung  feuergefährlicher  und 
explosibler  Flüssigkeiten  und  die  Gefahren  im  Betriebe  mit  den- 
selben werden  dadurch  beseitigt,  weil  zwar  ein  Gemisch  von  Kohlen- 
säure bezw.  Luft-Kohlensäure  mit  dem  Flüssigkeitsdampf  entstehen 
kann,  aber  nicht  ein  explosionsfähiges  Gemisch.  Die  Möglichkeit 
einer  Explosion  ist  eben  durch  das  Fehlen  der  Bedingungen  der- 
selben vollkommen  ausgeschlossen,  daher  auch  selbst  durch  Blitz- 
zündung eine  Explosion  nicht  zu  stände  kommen  kann.  Praktisch 
ist  an  der  Vorrichtung  noch  von  der  allergrössten  Bedeutung,  dass 
eine  bequeme  Abfüllung  der  Flüssigkeit  an  beliebig  vielen  Punkten 
zu  ermöglichen  ist,  weshalb  der  überaus  gefährliche  Transport  der 
explosiblen  Flüssigkeiten  in  offenen  Gefässen  vom  Lagerfass  nach 
den  Verbrauchsstellen  gänzlich  in  Fortfall  kommen  kann.  Dabei  ist 
die  Konstruktion  so  einfach,  es  fehlen  darin  alle  Einzelmechanismen, 
welche  im  Falle  der  Gefahr  versagen  könnten,  so  ganz  und  gar, 
dass  das  Vertrauen  zu  der  Neuerung  dadurch  in  höchstem  Masse 
steigen  muss. 

Sehr  eigenartig  und  überraschend  erscheint  dabei  die  Wirkung 
des  Apparates,  dass  bei  ausbrechender  Feuersbrunst  die  gefahr- 
bringende Flüssigkeit  sich  von  der  Brandstätte  selbsttätig  entfernt, 
den  Ort  des  Feuers  förmlich  flieht,  während  die  an  ihre  Stelle 
tretende  Druckfiüssigkeit  selbst  nach  Zerstörung  des  entleerten  Lager- 
fasses noch  als  Löschmittel  wirkt.  Zahlreiche  Proben  im  Feuer  haben 
den  unzweifelhaften  Beweis  erbracht,  dass  bei  den  neuen  Sicherheits- 
gefässen  die  Theorie  sich  völlig  mit  der  Praxis  deckt,  und  dass  der 
Erfindungsgedanke  so  in  die  Wirklichkeit  übersetzt  ist,  dass  die 
Lagerung  feuergefährlicher  Flüssigkeiten  nach  dieser  Methode  ihrer 
grossen  Gefahren  völlig  entkleidet  ist,  da  mangels  des  explosiblen 
Gasgemisches  weder  beim  Abfüllen,  noch  bei  Feuersgefahr,  noch 
bei  Blitzzündung  jemals  diejenigen  Faktoren  Zusammenwirken  können, 
durch  welche  bisher  so  viele  schwere  Unglücksfälle  entstanden  sind. 
Während  die  bisherigen  Schutzmittel,  obwohl  die  überaus  gefährlichen 
Betriebe  nicht  selten  mitten  in  belebten  Gebieten  der  Städte  von  den 
Behörden  geduldet  werden,  die  hier  vorliegenden  Gefahren  auch 
nicht  annähernd  zu  beseitigen  im  stände  sind,  vermag  das  neue  Ver- 
fahren, welches  das  Uebel  an  der  Wurzel  angreift,  eine  absolute 
Sicherheit  gegen  Explosion  feuergefährlicher  Flüssigkeiten  im  weitesten 
Sinne  des  Wortes  zu  schaffen. 
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Es  folgt  sodann  das  Korreferat  des  Herrn  Ingenieur 
C.  Martini,  Hannover: 

Das  Verfahren  zur  explosionssicheren  Lagerung  feuergefähr- 
licher Flüssigkeiten  durch  nicht  oxydierende  Gase  hat  nur  wenige, 
von  einander  wesentlich  verschiedene  Ausführungsformen.  Im  all- 
gemeinen gehört  dazu  ein  Lagerbehälter,  ein  unter  der  Erde  ge- 
lagerter Sicherheitsbehälter  und  ein  Gasbehälter.  In  der  beifolgend 
skizzierten  Anlage  für  die  Benzinstation  der  Adlerfahrradwerke  in 
Hannover  ist  eine  Kohlensäureflasche  a der  Gasbehälter,  b der 
Sicherheitsbehälter,  c das  Lagerfass  und  d der  Zapfhahn.  Sobald 
dieser  Hahn  geöffnet  wird,  fliesst  infolge  des  auf  ca.  */4  Atmosphäre 
reduzierten  Kohlensäuredruckes  die  feuergefährliche  Flüssigkeit  ab, 
und  an  ihre  Stelle  tritt  in  das  Lagergefäss  Kohlensäure  ein,  so  dass 


auf  keinen  Fall  im  Innern  des  letzteren  ein  explosibles  Gasgemisch 
entstehen  kann.  Tritt  nun  ein  Feuer  an  das  Lagerfass  heran,  so 
wird  das  Benzin  in  kurzer  Zeit  auf  die  Siedetemperatur  erhitzt  und 
entwickelt  Druckgase,  welche  es  in  das  unter  der  Erde  befindliche 
Sicherheitsgefäss  b wegdrücken.  Die  in  b vorhandene  Kohlensäure 
entweicht  dabei  durch  das  an  der  Kohlensäureflasche  angebrachte 
U-Rohr  /j  welches  mit  Quecksilber  gefüllt  und  so  konstruiert  ist, 
dass  das  Quecksilber  bei  dem  Ausströmen  der  Gase  nicht  mitgerissen 
wird.  Es  dient  gleichzeitig  als  Kontrolle  für  die  richtige  Funktion 
des  Reduzierventils  an  der  Kohlensäureflasche.  Der  Verbrauch  an 
Kohlensäure  beträgt  1/s  kg  im  Werte  von  13  Pf.  auf  100  Liter  feuer- 
gefährliche Flüssigkeit  und  wird  auf  3 Pf.  reduziert,  wenn  die 
Kohlensäure  mit  Luft  im  Verhältnis  von  1 : 5 gemischt  wird.  Aber 
für  den  Grossbetrieb  in  der  Industrie  sind  auch  diese  Kosten  noch 
zu  hoch  und  kommen  alsdann  die  Abgase  einer  Feuerung  zur  Ver- 
wendung. 
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Wie  die  Verbrennungsprodukte  einer  Dampfkesselfeuerung  durch 
Kühlung  und  Kompression  nutzbar  gemacht  werden,  zeigt  Fig.  2. 

Aus  einem  Fuchs  A saugt  der  Dampfinjektor  C die  Rauchgase 
an,  nachdem  sie  durch  die  Rohrleitung  B gekühlt  sind,  und  drückt 
sie  in  das  Reservoir  D.  Das  darin  vorhandene  Wasser  steigt  durch 
die  Rohrleitung  E in  das  Gefäss  F und  fliesst  bei  G ab.  Die  Gase 
stehen  also  unter  einem  der  Wasserstandshöhe  entsprechenden 
Druck,  welcher  durch  das  Schwimmerventil  I konstant  gehalten  wird, 
und  treten  durch  Oeffnung  des  Hahnes  H in  die  Behälter  mit  feuer- 
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gefährlicher  Flüssigkeit  ein.  In  demselben  Masse,  als  sie  verbraucht 
werden,  fliesst  Wasser  in  den  Gasbehälter  zurück. 

Ein  grosses  Bedürfnis  für  explosions-  und  feuersichere  Lagerung 
liegt  in  chemischen  Wäschereien  vor.  Hier  werden  erhebliche 
Quantitäten  von  leicht  siedendem  Benzin  der  gefährlichsten  Qualität 
vorrätig  gehalten  und  bei  der  Abzapfung  — gleichviel  ob  mit  oder 
ohne  Luftdruck  — grosse  Mengen  explosibler  Gase  von  Benzin  und 
Luft  erzeugt,  nicht  selten  mitten  in  belebten  Gebieten  der  Städte, 
ohne  dass  durch  die  bisherigen  Schutzmittel  die  hier  vorliegenden 
enormen  Gefahren  auch  nur  annähernd  beseitigt  werden. 

Die  Anwendung  des  neuen  Verfahrens  bezweckt: 

1.  das  Benzin  absolut  explosionssicher,  selbst  gegen  Blitz- 
zündung, und  unverbrennbar  zu  lagern  und  ausserdem 
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2.  durch  eine  besondere  Anordnung  die  Apparatur  gegen- 
über dem  üblichen  Luftdruckbetrieb  zu  vereinfachen. 

Der  bisher  übliche  Luftdruckbetrieb  soll  in  der  Fig.  3 vorerst 
erläutert  werden  und  wird  als  bekannt  vorausgesetzt,  dass  in 
chemischen  Wäschereien  das  gebrauchte  Benzin  durch  Destillation 
von  dem  Schmutz  getrennt  und  wieder  gebrauchsfähig  gemacht  wird. 

In  dem  Behälter  1,  welcher  an  eine  Druckluftleitung  2 ange- 
schlossen ist,  befindet  sich  reines  Benzin,  welches  durch  die 
Leitung  4,  nach  Oeffnung  des  Hahnes  5,  in  das  Waschgefäss  6 
eintritt.  Wird  dieser  Benzinbehälter  1 nach  der  Entleerung,  oder 
schon  vorher,  mit  neuem  Benzin  gefüllt,  so  müssen  die  Hähne  3 und 


5 geschlossen  und  der  vorhandene  Luftdruck  durch  den  Hahn  22 
abgelassen  werden,  erst  dann  kann  aus  dem  Nachbarbehälter  18  durch 
Oeffnung  desHahnes^  oder  aus  demLager  fassfrisches  Benzin  zutreten. 

Daraus  geht  schon  hervor,  dass  der  Behälter  zwei  Hähne  zum 
Zu-  und  Ablassen  der  Druckluft  und  zwei  Hähne  zum  Zu-  und  Ab- 
lassen der  Waschflüssigkeit  notwendig  hat,  und  dass  er  niemals 
Flüssigkeit  aufnehmen  und  gleichzeitig  abgeben  kann. 

Es  wird  nun  aber  durch  den  Betrieb  bedingt,  dass  stets  Flüssig- 
keit zum  Gebrauch  abgegeben  und  zur  gleichen  Zeit  aus  der 
Destillation  gereinigtes  Benzin  aufgenommen  wird.  Mithin  sind  für 
einen  einigermassen  ungestörten  Betrieb  zwei  Behälter  1 und  18  not- 
wendig, von  denen  der  eine  destillierte  Flüssigkeit  aufnimmt,  der 
andere  gebrauchte  Flüssigkeit  abgibt,  während  der  Behälter  9 als 
Sammelgefäss  für  das  schmutzige  Benzin  dient.  Ein  jeder  dieser 
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Behälter  erfordert  dieselbe  Bedienungsweise  wie  1,  so  dass  insgesamt 
12  Hähne  vorhanden  sein  müssen  (abzüglich  eines  Hahnes,  da  No.  22 
gemeinschaftlich  den  Behältern  1 und  18  als  Zu-  und  Abflusshahn  dient). 

In  Fig.  4 ist  die  neue  An- 
£ Ordnung  mit  selbsttätigem  Kreis- 

£ lauf  der  Waschflüssigkeit  wieder- 

f iE  gegeben.  Aus  dem  Druckfass  b, 

welches  an  die  Kohlensäureleitung  a 
angeschlossen  ist,  tritt  das  Benzin 
durch  das  Waschgefäss  e und  die 
Leitung  g in  die  niedrigstehende 
Destillationsblase  h,  destilliert  hier 
und  tritt  in  Gasform  in  den  hoch- 
stehenden Kondensator  Je,  um  von 
hier  aus  selbsttätig  in  den  Druck- 
behälter b zurückzufliessen. 

Die  bei  der  Destillation  in 
die  Waschflüssigkeit  eingeführte 
Wärmemenge  wird  dazu  benützt, 
um  das  Benzin  so  hoch  zu  heben, 
dass  es  nach  der  Kondensation 
durch  die  Drucksäule  m den  ün 
Behälter  b vorhandenen  Kohlen- 
säuredruck überwindet  und  von 
selbst  hineinfliesst. 


m 


Qenzinvorraf 

z.Nachfüllen 


tn 


Fig.  4. 

y - - Benzin-Lagerung  u.  Destillation 

P Dampf  chemischen  Wäschereien. 


Neue  Anordnung. 

1 Benzinbehälter  (b)  ohne  Hähne,  bei 
gleichem  Konsum  nur  der  halbe  Benzin- 
vorrat, Betrieb  kostenlos,  weil  kein  Verlust 
an  Druckgas,  absolut  gesichert  gegen 
Explosions-  und  Feuersgefahr. 


Es  wird  mithin: 


1.  ein  selbsttätiger  Kreislauf  der  Waschflüssigkeit  geschaffen 
unter  Wegfall  von  neun  Hähnen  und  deren  Bedienung, 

2.  der  Benzinvorrat  gegen  die  frühere  Anordnung  auf 
weniger  als  die  Hälfte  bei  demselben  Verbrauch  reduziert, 
da  er  sofort  nach  der  Destillation  wieder  in  denjenigen 
Behälter  eintritt,  welcher  die  Waschgefässe  speist. 
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Die  Sicherheit  gegen  Feuer-  und  Explosionsgefahr. 

Der  Benzinbehälter  b ist  durch  die  Leitung  a an  das  Sicherheits- 
gefäss  und  die  Kohlensäureflasche  angeschlossen  und  enthält  mithin 
keine  explosiblen  Gasgemische.  Bei  auftretendem  Aussenbrand  wird 
sein  Inhalt  durch  die  Leitung  a in  den  unter  der  Erde  liegenden  Sicher- 
heitsbehälter weggedrückt  und  hier  feuersicher  gelagert.  Auch  die 
Destillationsblase  h ist  direkt  durch  die  Leitung  i an  den  Sicher- 
heitsbehälter angeschlossen  und  enthält  keine  explosiblen  Gasgemische, 
da  bei  Inbetriebsetzung  die  vorhandene  Luft  durch  Kohlensäure 
ersetzt  wird.  Das  in  den  Waschgefässen  verdunstete  Benzin  wird 
aus  dem  Vorratsgefäss  n ergänzt. 

Es  erklärt  sich  aus  dem  ganzen  Vor- 
gang ohne  weiteres,  dass  keine  Kohlen- 
säure verbraucht  wird.  Bei  dem  Kreis- 
lauf der  Waschflüssigkeit  befindet  sie  sich 
stets  in  geschlossenen  Gefässen,  während 
bei  der  alten  Anordnung  die  Druckluft 
vorher  entweichen  muss,  wenn  neue 
Flüssigkeit  eintreten  soll. 

Wie  aus  der  Zeichnung  ersichtlich, 
kommt  eine  besondere  Rohrbruchsiche- 
rung m für  die  Benzinleitungen  zur  An- 
wendung, die  in  der  Zeichnung  Fig.  5 
besonders  dargestellt  ist. 

So  bequem  nämlich  die  Fortführung 
der  Flüssigkeit  durch  eine  Druckleitung 
ist,  sie  birgt  eine  Gefahr  in  sich,  deren 
Grösse  nicht  zu  unterschätzen  ist  und 
die  darin  besteht,  dass  bei  einem  Rohr- 
bruch oder  einer  Undichtigkeit  der  ge- 
samte Inhalt  des  Lagerfasses  durch  die 
sich  in  die  Betriebsräume  ergiesst. 


d 

y 


JE 


a 


Fig.  5. 

defekte  Stelle  austritt  und 


In  dem  Behälter  a befindet  sich  feuergefährliche  Flüssigkeit, 
welche  durch  das  aus  dem  Rohre  b zuströmende  Druckgas  in  das 
Rohr  c hineingedrückt  wird.  Letzteres  ist  mit  dem  Schutzrohr  d 
umgeben,  welches  mit  dem  Gasraume  in  direkter  Verbindung  und 
daher  unter  Gasdruck  steht. 


Bei  einem  Rohrbruch  sind  zwei  Fälle  möglich: 

1.  das  Rohr  c wird  allein  beschädigt, 

2.  c und  d werden  zugleich  beschädigt. 

Im  ersteren  Falle  kann  aus  dem  Rohre  c keine  feuergefährliche 
Flüssigkeit  austreten;  der  Gasdruck  ist  an  jener  Stelle  jedenfalls 
grösser  als  der  Flüssigkeitsdruck  des  Rohres  c,  da  letzterer  ent- 
sprechend der  von  der  Flüssigkeit  überwundenen  Steighöhe  sich 
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verringert,  mithin  durch  die  Bruchstelle  Gas  ein-,  aber  keine 
Flüssigkeit  austritt. 

Im  zweiten  Falle  aber  entweicht  der  Gasdruck  durch  die  Bruch- 
stelle, die  Flüssigkeit  steht  nicht  mehr  unter  Druck,  kann  also  auch 
nicht  ausüiessen. 

Für  eine  Reihe  weiterer  Betriebe  ist  das  Verfahren  ebenfalls 
technisch  durchgearbeitet  worden.  Wie  bei  den  chemischen  Wäsche- 
reien, so  sind  auch  hier  neben  dem  Vorzug  absoluter  Sicherheit 
gegen  Explosions-  und  Feuersgefahr  mit  dem  Verfahren  die  Vorteile 
der  einfachen  Bedienung  und  eines  billigen  Betriebes  verbunden. 

In  der  Diskussion  bemerkt  Herr  Oberstleutnant  J.  Perlizh, 
Wien,  dass  die  Davyschen  Drahtnetze,  welche  in  Oesterreich  auf  den 
Protzen  der  Feldgeschütze,  Muster  7,  die  jetzt  abgeschafft  würden, 
angebracht  gewesen  seien,  sehr  bald  untauglich  geworden  seien. 

Herr  0.  Kösters,  Hemelingen,  und  Herr  H.  Hünecke,  Han- 
nover, halten  ebenfalls  die  Davyschen  Drahtnetze  für  ausserordentlich 
empfindlich. 

Herr  Prof.  Dr.  Lepsius,  Griesheim,  macht  Mitteilungen  über 
ein  von  ihm  gebautes  Benzollager  für  iys  Millionen  Liter  Benzol 
auf  der  Fabrik  in  Griesheim.  Bei  demselben  werde  Druckluft 
völlig  vermieden.  Es  würden  aus  diesem  Reservoir  die  Flüssigkeits- 
mengen lediglich  durch  Pumpen  abgeführt  und  auf  diese  Weise  die 
Gefahren,  welche  beim  Arbeiten  mit  Druckluft  beständen,  völlig  be- 
seitigt, ferner  hätten  die  Pumpen  noch  den  Vorteil,  dass  die  erheb- 
lichen Verluste,  die  bei  der  Bewegung  der  Flüssigkeit  mit  Druckluft 
entständen,  vermieden  würden. 

Hierauf  wird  die  Diskussion  geschlossen,  und  der  Präsident  erteilt 
das  Wort  Herrn  Prof.  Dr.  F.  Lenze,  Charlottenburg,  zu  seinem  Vortrage: 

Lieber  Perchlorat  im  Schwarzpulver  und  über 
Gefahren  bei  der  Fabrikation  und  Verwendung 
perchlorathaltiger  Schwarzpulver.1) 

Seit  dem  Bekanntwerden  der  Tatsache,  dass  der  Chilesalpeter 
und  der  aus  ihm  gefertigte  Kalisalpeter  Kaliumperchlorat  in  wechseln- 
den Mengen  enthält,  ist  die  Frage  nach  der  Schädlichkeit  dieser 
Verunreinigung  vielfach  erörtert  worden,  so  besonders  in  der  Pulver- 
und  Sprengtechnik,  wo  sowohl  bei  der  Herstellung,  als  auch  bei  der 
Verwendung  von  Schwarzpulver  viele  Explosionen  vorgekommen  sind, 
deren  Ursachen  nicht  aufgeklärt  und  die  nun  von  verschiedenen  Seiten 
auf  den  Gehalt  des  Pulvers  an  Perchlorat  und  die  dadurch  bewirkte 
grössere  Empfindlichkeit  zurückgeführt  wurden.  (Vergl.  Panaotovic, 


i)  Arbeiten  ans  dem  Königlichen  Militär-Versnchsamt. 
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Kelbetz,  Literatur.)  Auch  in  der  Landwirtschaft  legte  man  dem 
Umstand,  dass  der  als  Düngemittel  verwendete  Chilesalpeter  oft 
beträchtliche  Mengen  Perchlorat  enthält,  eine  grössere  Bedeutung 
bei,  nachdem  wiederholt  darauf  hingewiesen  war,  dass  das  Perchlorat 
hemmend  auf  das  Wachstum  gewisser  Getreidearten  einwirkt. 

In  der  vorliegenden  Arbeit  soll  die  Frage  geklärt  werden, 
inwieweit  ein  Perchloratgehalt  des  Salpeters  Gefahren  mit  sich  bringt 
bei  der  Herstellung  und  Verwendung  von  Schwarzpulver  (Spreng- 
pulver und  Sprengsalpeter),  d.  h.  ob  das  Perchlorat  infolge  der 
grösseren  Empfindlichkeit  seiner  Mischungen  mit  Kohle  und  Schwefel 
gegenüber  entsprechenden  Gemengen  mit  Kalisalpeter  die  Empfindlich- 
keit des  Pulvers  gegen  Schlag  und  Reibung  soweit  beeinflusst,  dass 
an  eine  Beseitigung  oder  Einschränkung  des  Perchloratgehaltes  im 
Kalisalpeter  gedacht  werden  muss. 

Literatur. 

Auf  die  Verunreinigung  des  Chilesalpeters  durch  Perchlorat  ist 
zuerst  von  Beckurts  aufmerksam  gemacht  worden.  Derselbe  be- 
richtet im  Jahre  1886  über  Versuche,  aus  denen  hervorgeht,  dass 
fast  aller  Salpeter  des  Handels  wechselnde,  allerdings  immer  nur 
geringe  Mengen  chlorsaure  oder  auch  überchlorsaure  Salze  enthält. 
Welches  der  Salze,  ob  chlorsaures  oder  überchlorsaures  Kalium  oder 
Natrium,  der  verunreinigende  Bestandteil  ist,  hat  Beckurts  indes 
durch  seine  Versuche  nicht  nachgewiesen. 

Auf  diese  Mitteilungen  hin  wurden  im  Königlichen  Feuerw^erks- 
laboratorium  Spandau  von  E.  Bergmann  zur  Klärung  dieser  Frage 
im  Jahre  1888  Versuche  unternommen,  durch  welche  unzweifelhaft 
nachgewiesen  wrurde,  dass  das  Perchlorat  als  Verunreinigung  im 
Salpeter  enthalten  ist.  In  den  Akten,  in  welche  die  bezüglichen 
Versuche  niedergelegt  sind,  heisst  es  im  Wortlaut:  „Das  Ergebnis 
dieser  Versuche  ist,  dass  der  Salpeter,  wie  er  zur  Pulverfabrikation 
Verwendung  findet,  überchlorsaure  Salze  (Perchlorat)  enthält.  Dieses 
geht  daraus  hervor,  dass  eine  Reduktion  zu  Chloriden  durch 
schweflige  Säure  oder  durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  nicht 
stattfindet  und  nur  durch  Schmelzen  des  Salpeters  erzielt  werden 
kann.‘;  Die  Menge  der  in  der  untersuchten  Kalisalpeterprobe 
enthaltenen  überchlorsauren  Salze  w'urde  nach  zwrei  Bestimmungen 
zu  0,096%  und  0,075%  berechnet. 

Die  erste  Veröffentlichung  über  den  einwandfreien  Nachw-eis 
von  Perchlorat  im  Kalisalpeter  brachte  im  Jahre  1894  Major  Hellich. 
Es  folgten  alsdann  eine  grosse  Anzahl  von  Mitteilungen  über  diesen 
Gegenstand  bis  zum  Jahre  1903.  Zum  weitaus  grössten  Teil  haben 
dieselben  analytischen  Charakter,  insofern  sie  über  Methoden  zur 
Bestimmung  von  Perchlorat  neben  Chloriden,  Chloraten  etc  im 
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Salpeter  berichten,  ein  kleinerer  Teil  der  Veröffentlichungen  hat  nur 
landwirtschaftliches  Interesse  und  beschäftigt  sich  mit  der  Frage, 
bis  zu  welchem  Gehalt  das  Perchlorat  im  Natronsalpeter  bei  der 
Düngung  für  das  Wachstum  der  Pflanzen  unschädlich  ist;  nur 
wenige  Arbeiten  bringen  Betrachtungen  über  die  Frage  der  Ge- 
fährlichkeit des  Perchloratgehaltes  des  Salpeters  im  Schwarzpulver. 

Analytisches. 

Bevor  die  eigentlichen  Versuche,  den  Einfluss  des  Perchlorates 
in  den  salpeterhaltigen  Pulvern  des  Handels  und  in  selbstgefertigten 
Mischungen  auf  deren  Empfindlichkeit  gegen  Schlag  und  Reibung 
festzustellen,  in  Angriff  genommen  wurden,  war  es  notwendig,  zu 
ermitteln,  in  welchen  Grenzen  etwa  der  Perchloratgehalt  der  Salpeter 
und  der  wichtigsten  Pulversorten  des  Handels  schwankt.  Um  diese 
Untersuchungen  nach  einem  möglichst  einwandfreien  Verfahren  aus- 
führen zu  können  und  um  ein  Urteil  zu  gewinnen  über  den  Wert 
der  in  der  Literatur  in  Vorschlag  gebrachten  Methoden,  welche 
mancherlei  Abweichungen  von  einander  zeigen,  wurden  die  wichtigsten 
derselben  einer  Nachprüfung  unterzogen. 

Der  Gehalt  des  Salpeters  an  Perchlorat  wird  gewöhnlich  nicht 
direkt  ermittelt,  sondern  aus  der  Differenz  zwischen  dem  im  ur- 
sprünglichen Salpeter  gefundenen  Chlorgehalt  der  Chloride1)  und 
dem  Gesamtchlorgehalt  des  Salpeters  nach  erfolgter  Umwandlung 
des  Perchlorates  in  Chlorid  durch  längeres  Erhitzen  auf  seine  Zer- 
setzungstemperatur. Die  Zersetzung  des  Perchlorates  im  Salpeter 
wird  in  der  mannigfaltigsten  Weise  vorgenommen  in  Metall-  oder 
Porzellangefässen  entweder  ohne  jeden  Zusatz  oder  mit  Zusatz 
von  Substanzen,  welche  durch  katalytische  Wirkung  die  Zersetzung 
des  Perchlorates  beschleunigen  oder  auch  den  Zweck  haben,  einen 
etwaigen  Verlust  (Entweichen)  von  Chlor  resp.  Chloriden  zu  ver- 
hindern. Als  derartige  Zusätze  sind  unter  anderen  in  Vorschlag 
gebracht  worden  Blei,  Eisen,  Mangansuperoxyd  auf  der  einen,  Kalk, 
Soda,  Natriumbikarbonat  und  Sand  auf  der  anderen  Seite.  Auch 
bezüglich  der  zweckmässigsten  Temperatur  und  der  Dauer  des  Er- 
hitzens  bezw.  Schmelzens  weichen  die  in  der  Literatur  gemachten 
Angaben  von  einander  ab. 

Bei  der  hier  vorgenommenen  Nachprüfung  der  wichtigsten 
dieser  Angaben  hat  sich  ergeben,  dass  man  zuverlässige  Zahlen  bei 
der  Bestimmung  des  Perchlorates  im  Salpeter  auch  ohne  besondere 
Zusätze  erhält,  wenn  man  hinsichtlich  der  Temperatur  beim 
Schmelzen  und  der  Zeitdauer  bestimmte  Bedingungen2)  innehält. 

i)  Enthält  der  Salpeter  Chlorate,  so  wird  der  Chlorgehalt  derselben  zusammen  mit 
dem  der  Chloride  bestimmt,  nachdem  erstere  mittels  schwefliger  Säure  zu  Chloriden  reduziert 
worden  sind,  vergl.  Literatur  No.  30. 

J)  Vergl.  auch  Gilbert  (Literatur). 
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Es  würde  zu  weit  führen,  auf  die  Einzelheiten  der  im  Militär- 
Versuchsamt  in  dieser  Richtung  ausgeführten  umfangreichen  Versuche 
einzugehen;  es  soll  daher  nur  kurz  die  Methode  wiedergegeben 
werden,  welche  zur  Bestimmung  des  Kaliumchlorates  in  den  ver- 
schiedenen Salpeter-  und  Schwarzpulversorten  gedient  hat:  10 — 50  g1) 
des  gut  getrockneten  und  gemischten  Salpeters  werden  in  einem  mit 
Uhrglas  bedeckten  Porzellantiegel,  welcher  in  der  von  Freytag 
(Literatur)  angegebenen  Weise  von  einer  durchlochten  Asbestscheibe 
getragen  und  von  einem  Asbestmantel  umgeben  wird,  eine  halbe 
Stunde  bis  auf  nahezu  600°  erhitzt.  Man  reguliert  die  Flamme  so, 
dass  diese  Temperatur  erst  nach  einer  Viertelstunde  erreicht  wird 
und  sich  in  der  folgenden  Viertelstunde  konstant  auf  580 — 600°  hält 
Da  ein  Ueberschreiten  der  Temperatur  von  600°  leicht  zu  Chlor- 
verlusten führen  kann  und  andererseits  beim  Heruntergehen  unter 
580°  die  Zeitdauer  des  Erhitzens  verlängert  werden  müsste,  so  ist 
beides  möglichst  zu  vermeiden.  Man  lässt,  um  ein  Zerspringen  des 
Tiegels  zu  verhindern,  die  Salpeterschmelze  nicht  völlig  erkalten, 
sondern  löst  sie  noch  warm  mit  heissem  Wasser  aus  dem  Tiegel 
heraus,  filtriert  erforderlichenfalls  und  bestimmt  den  Chlorgehalt 
entweder  gewichts-  oder  massanalytisch.  Um  zu  prüfen,  bei  welcher 
Flammengrösse  und  Entfernung  des  Brenners  von  dem  Tiegelboden 
die  verlangte  Temperatur  erreicht  wird,  führt  man  einen  Vorversuch 
aus,  bei  welchem  man  sich  zum  Messen  der  Temperatur  des 
Le  Chatelier sehen  Pyrometers  bedient.  In  Ermangelung  eines 
solchen  lässt  sich  die  Temperaturregulierung  auch  in  der  Weise  er- 
reichen, dass  man  einen  kleinen  Tiegel  mit  reinem  Perchlorat  auf 
einem  passend  geschnittenen  Scheibchen  von  Asbest  in  die  Mitte  des 
Versuchstiegels  bringt  und  prüft,  bei  welcher  Flammenhöhe  das 
Perchlorat  unter  ruhiger,  gleichmässiger  Gasentwickelung  sich 
zersetzt.  (Vergl.  auch  Gilbert,  Literatur.) 

Die  bei  der  Untersuchung  von  selbstgefertigten  Mischungen 
von  Salpeter  mit  0,1  °/0 — 2 °/0  Perchlorat  erhaltenen  Resultate  sind  in 
Tabelle  1 zusammengestellt.  Die  Werte  zeigen  eine  relativ  gute 
Uebereinstimmung  unter  sich  und  weichen  von  dem  wirklichen 
Gehalt  nur  unerheblich  ab. 

Bei  der  Anwendung  der  obigen  Methode  für  die  Bestimmung 
des  Perchlorates  in  den  Pulvern  wurde  in  der  Weise  verfahren,  dass 
diese  mit  heissem  Wasser  vollständig  ausgelaugt  und  die  Salpeter- 
lösungen zur  Trockne  verdampft  wurden.  In  einem  Teil  des  bei 
110°  getrockneten  Salpeters  wurde  darauf  das  Perchlorat  in  der 
angegebenen  Weise  bestimmt.  Tabelle  2 enthält  die  Werte  für  den 
Perchloratgehalt  einer  grösseren  Anzahl  von  Kali-  und  Natron- 


*)  Je  nach  dem  Gehalt  an  Perchlorat. 
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salpetersorten  und  von  verschiedenen  Sorten  Sprengpulver,  Spreng- 
salpeter und  Jagdpulver.  Diese  Proben  wurden  von  einigen  der 
bedeutendsten  Salpeter-  und  Pulverfabriken  des  Inlandes  bezogen: 
die  Salpeter  in  dem  Zustande  und  in  der  Reinheit,  wie  sie  nach  Angabe 
der  Fabrik  für  die  Pulverfabrikation  Verwendung  finden,  die  Pulver- 
sorten, wie  der  laufende  Betrieb  sie  liefert.  Bei  der  Mehrzahl  der 
19  untersuchten  Salpeterproben  (13  Kalisalpeter,  6 Natronsalpeter) 
liegt  der  Gehalt  an  Perchlorat  unter  0,2  %,  zwei  Proben  enthalten 
0,3 — 0,4  °/0,  zwei  erreichen  0,7 — 0,8  %•  Bemerkenswert  ist,  dass 
zwischen  dem  Gehalt  an  Chloriden  und  Perchlorat  keine  gesetz- 
massigen  Beziehungen  bestehen.  (Vergl.  No.  4 und  15  etc.) 

Bei  den  untersuchten  21  Pulversorten  steigt  der  Perchloratgehalt 
(auf  den  verwendeten  Salpeter  berechnet)  annähernd  bis  zu  0,5  %i 

3 enthielten  0,4 — 0,5  °/0  Perchlorat  3 enthielten  0,1 — 0,2%  Perchlorat 

4 „ 0,3-0, 4%  „ 2 „ bis  0,1  % 

9 „ 0,2-0, 3% 

Danach  liegt  der  Maximalwert  für  den  Perchloratgehalt  des 
Salpeters  der  hier  untersuchten  Pulverproben  niedriger  als  bei  den 
aus  dem  Handel  bezogenen  Salpeterproben.  (Vergl.  Tabelle  2 B 5a 
und  11  und  A9  und  18.)  Es  wäre  daraus  zu  folgern,  dass  auch 
Pulversorten  mit  noch  etwas  höherem  Perchloratgehalt,  als  ihn  die  hier 
untersuchten  aufweisen,  in  den  Handel  gelangen  können.  Mit  einiger 
Sicherheit  lässt  sich  indes  auf  Grund  des  vorliegenden  Zahlenmaterials 
annehmen,  dass  der  Perchloratgehalt  der  Sprengpulver,  Sprengsalpeter 
und  Jagdpulver  0,5  % nur  in  seltenen  Fällen  übersteigen  wird. 

Empfindlichkeit  von  Schwarzpulver  mit  verschiedenem  Perchlorat- 
gehait  gegen  Schlag  und  Reibung. 

Die  vergleichende  Prüfung  von  Pulvern  mit  verschiedenem 
Perchloratgehalt  auf  Empfindlichkeit  gegen  Schlag  wurde  mittels  eines 
Fallhammers,  wie  er  in  Fig.  1 dargestellt  ist,  vorgenommen.  Ab- 
weichend von  dem  sonst  üblichen  Verfahren,  das  Fallgewicht  direkt 
auf  die  auf  dem  Ambos  befindliche  Pulverprobe  aufschlagen  zu 
lassen,  wurde  bei  dem  Fallapparat  die  in  Fig.  2 wiedergegebene 
Vorrichtung,  welche  an  Stelle  des  auswechselbaren  Ambosses  b (Fig.  1) 
eingefügt  wird,  benutzt,  um  den  Schlag  auf  die  Pulverprobe  zu  über- 
tragen. Die  Vorrichtung  besteht  aus  einem  kleinen  Stahl cylinder  B, 
welcher  in  den  Stahlklotz  A eingelassen  ist  und  auf  der  Oberfläche 
eine  runde,  1 mm  tiefe  Ausbohrung  E von  7 mm  Durchmesser  besitzt. 
In  diese  Ausbohrung  wird  das  zu  prüfende  Pulver  eingefüllt,  ab- 
gestrichen und  mit  einem  Stanniolblättchen  bedeckt  Der  in  senk- 
rechter Richtung  frei  bewegliche  Schlagbolzen  D,  welcher  von  dem 
Bügel  C geführt  wird,  und  dessen  untere  Schlagfiäche  genau  in 
die  Ausbohrung  des  Stahlcylinders  B hineinpasst,  wird  auf  die  mit 
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Stanniol  bedeckte  Pulverprobe  leicht 
aufgedrückt  und  alsdann  dem  Schlage 
des  Fallgewichtes  a (Fig.  1)  ausgesetzt. 

Diese  Modifikation  des  Verfahrens 
gibt  erheblich  zuverlässigere  Resultate 
als  die  meist  gebräuchliche  Methode, 
bei  welcher  das  Fallgewicht  direkt  auf 
die  Pulverprobe  fällt,  und  lässt  infolge- 
dessen feinere  Unterschiede  in  der  Emp- 
findlichkeit der  verschiedenen  Pulver- 
sorten (und  Mischungen)  erkennen.  Für 
die  vorliegenden  Untersuchungen  war 
dies  von  besonderem  Wert,  da  der  Ein- 
fluss auch  sehr  geringerZusätze  von  Per- 
chlorat zu  den  selbstgefertigten  Pulver- 
mischungen auf  deren  Empfindlichkeit 
festgestellt  werden  sollte. 

Prüfung  der  Handelspulver. 

Die  Ergebnisse  der  Fallversuche  mit 
den  vorstehend  aufgeführten  Pulver- 
sorten sind  in  Tabelle  3 zusammenge- 
stellt. Die  Pulver  wurden  vor  der  Ver- 
wendung zur  Empfindlichkeitsprüfung 
fein  zerrieben,  gleichmässig  gesiebt  und 
getrocknet.  Die  eine  Versuchsreihe  er- 
streckte sich  auf  reine  Pulver,  die  zweite 
auf  die  gleichen  Pulver  mit  einem  Zu- 
satz von  10%  staubförmigem  Granit.  Es 
zeigt  sich  im  allgemeinen,  dass  die 
Sprengpulver 


empfindlicher 
sind  als  die 

Spreng- 

— — - Salpeter  (und 

Fig.  1.  Petroklastit) 

Dieses  wurde  in  beiden  Versuchsreihen  beob- 
achtet, und  erklärt  sich  aus  der  bekannten 
Tatsache,  dass  Kalisalpeter  reaktionsfähiger 
ist  als  Natronsalpeter.  Beim  praktischen  Ge- 
brauch würde  der  Unterschied  noch  mehr 
hervortreten,  da  die  Natronsalpeterpulver 
bedeutend  hygroskopischer  sind  als  die  Kali- 
salpeterpulver. 


Fig.  2. 
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Hiermit  stehen  anscheinend  die  Resultate  der  Versuche  mit 
den  Jagdpulvern  nicht  im  Einklang,  da  diese,  obwohl  sie  Kalisalpeter 
enthalten,  noch  unempfindlicher  sind  als  die  Sprengsalpeter.  Diese 
Erscheinung  dürfte  ihre  Ursache  zum  Teil  in  der  grösseren  Dichte1) 
der  Jagdpulver  gegenüber  den  Sprengpulvern  haben,  welche  Annahme 
mit  späteren  Versuchen  übereinstimmt.  (Vergl.  Seite  401.) 

Durch  Zusatz  von  Granitstaub  werden  besonders  die  Jagd- 
pulver empfindlicher  gegen  Schlag,  was  darauf  zurückzuführen  ist, 
dass  die  Reibung  der  stärker  verdichteten,  härteren  Pulverteilchen  mit 
dem  Granitstaub  grösser  ist  als  bei  den  weniger  stark  verdichteten 
Sprengpulvern  resp.  Sprengsalpetern. 

Das  für  die  vorliegende  Frage  wichtigste  Resultat  dieser  Ver- 
suchsreihen ist  indes,  dass  sich  keine  gesetzmässigen  Beziehungen 
zwischen  der  Empfindlichkeit  und  dem  Perchloratgehalt  der  Pulver 
ergeben  haben.  Die  Pulver  mit  hohem  Perchloratgehalt  sind  im 
allgemeinen  nicht  empfindlicher  wie  die  mit  niedrigem  Perchlorat- 
gehalt. (Vergl.  z.  B.  A,  No.  1,  5,  9 und  B,  No.  1 und  5.)  Schon  diese 
Beobachtungen  weisen  darauf  hin,  dass  die  Empfindlichkeit  der 
Pulver  weniger  beeinflusst  wird  durch  den  Perchioratgehalt  als  durch 
andere  Faktoren,  welche  sich  durch  die  Fabrikation  ergeben.  (Dichte 
und  ähnliches.) 

Prüfung  selbstgefertigter  Pulvermischungen. 

Da  sich  bei  der  Untersuchung  der  Pulversorten  des  Handels 
infolge  der  grossen  Verschiedenheiten  in  ihren  Eigenschaften  (Zu- 
sammensetzung, Beschaffenheit  der  einzelnen  Bestandteile,  Dichte) 
der  Einfluss  des  wechselnden  Gehaltes  an  Perchlorat  auf  die  Empfind- 
lichkeit des  Pulvers  nicht  einwandfrei  feststellen  liess,  so  sind 
Pulverproben  unter  Verwendung  von  Kali-  und  Natronsalpeter, 
Schwefel  und  verschiedenartiger  Kohle  (schwarz  und  braun)  her- 
gestellt worden,  denen  wechselnde  Mengen  (0,l°/0 — 2%)  Perchlorat 
zugefügt  wurden.  Die  Versuchspulver  wurden  in  der  Weise  ge- 
fertigt, dass  zunächst  die  einzelnen  fein  zerkleinerten  Bestandteile 
in  einer  kupfernen  Trommel  mit  Pockholzkugeln  während  mehrerer 
Stunden  innig  gemischt  wurden.  Von  dieser  Mischung  wurden  je 
100  g mit  verschiedenen  Mengen  Perchlorat  noch  s/4  Stunden  in  der 
Trommel  und  dann  ebenso  lange  nach  schwachem  Anfeuchten  in 
einem  porzellanenen  Reibwerk  unter  gleichzeitiger  weiterer  Zer- 
kleinerung des  Materials  zu  einem  möglichst  gleichmässigen  Produkt 
gemischt.  Hiervon  wurden  zwecks  Verdichtung  der  Pulvermischung 
Cylinder  mit  einem  Druck  von  500  kg  pro  qcm  gepresst.  Dieselben 
wurden  zerkleinert,  das  zerkleinerte  Material  gesiebt  und  getrocknet 


l)  Durch  das  Läufern  und  stärkere  Pressen  bedingt. 
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Die  Resultate  der  Versuche  zur  Bestimmung  der  Empfindlich- 
keit dieser  Pulvermischungen  finden  sich  in  Tabelle  4.  Man  sieht, 
dass  schon  ein  geringer  Zusatz  von  Perchlorat  sich  geltend  macht 
durch  eine  gesteigerte  Empfindlichkeit  der  Pulverprobe,  dass  diese 
aber  erst  bei  etwa  0,8%  Perchlorat  deutlich  in  die  Erscheinung 
tritt.  Reine  Perchloratmischungen  sind  natürlich  erheblich  empfind- 
licher, noch  mehr  die  reinen  Chloratmischungen.  (Vergl.  No.  9 und  10 
der  Tabelle.)  Ferner  scheinen  die  Pulver  mit  brauner  Kohle  etwas 
empfindlicher  zu  sein,  als  die  mit  schwarzer  Kohle  gefertigten, 
wenigstens  liess  sich  dies  bei  den  natronsalpeterhaltigen  Pulvern 
erkennen  (siehe  auch  Kelbetz,  Literatur).  Die  Natronsalpeterpulver 
mit  schwarzer  Kohle  erwiesen  sich  weniger  empfindlich  als  die  gleich- 
artigen Kalisalpeterpulver,  bei  den  Mischungen  mit  74  prozentiger 
Kohle  trat  ein  Unterschied  nicht  mehr  hervor. 

Durch  die  Prüfung  mittels  der  Fallhammermethode  ist  somit 
festgestellt  worden,  dass  die  Empfindlichkeit  der  Schwarzpulver- 
mischungen durch  geringe  Zusätze  von  Perchlorat  beeinflusst  wird. 
Hierbei  muss  jedoch  berücksichtigt  werden,  dass  die  angewandte 
Methode,  wie  schon  erwähnt,  sehr  empfindlich  ist,  so  dass  es  fraglich 
bleibt,  ob  diese  kleinen  Unterschiede  in  der  Empfindlichkeit  der  ver- 
schiedenen Mischungen  für  die  Praxis  Bedeutung  haben.  Um  hierüber 
weitere  Anhaltspunkte  zu  gewinnen,  sind  noch  Versuche  ausgeführt 
werden  über  den  Einfluss  anderer  Faktoren  auf  die  Empfindlichkeit, 
wie  abweichende  Dichte  und  Verunreinigungen  von  Sand  und  Eisenstaub. 

In  Tabelle  5 sind  die  Ergebnisse  der  Fallhammerversuche  mit 
einigen  Pulverproben  zusammengestellt,  welche  in  verschiedener 
Dichte  gefertigt  wurden  (500  kg  und  1000  kg  Pressdruck  pro  qcm). 
Im  allgemeinen  geht  daraus  hervor,  dass  die  mit  hohem  Druck 
gepressten  Pulver  unempfindlicher  sind,  als  die  mit  niedrigem  Druck 
hergestellten.  Diese  Beobachtung  steht  im  Einklang  mit  den  Aus- 
führungen auf  Seite  400,  wonach  die  grössere  Unempfindlichkeit  der 
Jagdpulver  gegenüber  den  Sprengpulvern  z.  T.  auf  ihre  grössere 
Dichte  zurückzuführen  ist. !) 

Ueber  den  Einfluss  von  Verunreinigungen  in  Schwrarzpulver- 
mischungen  auf  deren  Empfindlichkeit  gibt  Tabelle  6 Aufschluss.  Es 
zeigt  sich,  dass  ein  ganz  geringer  Zusatz  von  Seesand  (schon  0,3%) 
genügt,  um  die  Empfindlichkeit  des  Schwarzpulvers  ähnlich  zu  steigern, 
wie  es  bei  einem  Zusatz  von  kleinen  Mengen  Perchlorat  der  Fall  ist. 
Das  gleiche  tritt  ein  bei  Zumischung  von  feinen  Eisenfeilspänen. 
Dass  der  Feinheitsgrad  der  Pulver  hierbei  eine  wesentliche  Rolle 
spielt,  ist  ohne  weiteres  verständlich  und  geht  auch  aus  den  Ergeb- 
nissen der  Versuche  hervor. 


*)  Die  gleiche  Ansicht  ist  auch  von  den  Köln-Rottweiler  Pulverfabriken  geäussert  worden. 
Chem.  Kongress.  Bd.  II 
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Fasst  man  die  Resultate  der  Fall  versuche  kurz  zusammen,  so 
folgt  daraus,  dass  ein  steigender  Perchloratgehalt,  wie  er  bei  den 
Handelspulvern  in  Frage  kommt,  die  Empfindlichkeit  der  Pulver 
gegen  Schlag  ein  wenig  erhöht,  aber  nicht  in  höherem  Masse,  als 
dieses  schon  durch  andere  Faktoren  herbeigeführt  wird,  wie  geringere 
Dichte  des  Pulvers,  Verunreinigungen  durch  Sand,  Eisenfeilspäne 
und  dergl. 

Prüfung  der  Pulver  unter  Bedingungen,  welche  mehr  den  praktischen 

Verhältnissen  Rechnung  tragen. 

Zwecks  Ergänzung  der  vorherbeschriebenen  Untersuchungen 
wurden  noch  einige  Versuche  durchgeführt,  welche  den  prak- 
tischen Verhältnissen  mehr  Rechnung  trugen.  Es  blieb  noch  fest- 
zustellen, wie  sich  die  Pulver  mit  verschiedenem  Perchloratgehalt 
hinsichtlich  ihrer  Empfindlichkeit  gegenüber  Schlag  unter  veränderten 
Bedingungen,  gegenüber  gleitendem  Stoss  und  Reibung  verhielten. 
Zunächst  wurden  Schlagversuche  in  der  Weise  ausgeführt,  dass  runde 
Stäbe  von  25  mm  Durchmesser  und  200  mm  Länge  aus  Stahl,  Bronze, 
Messing,  Kupfer  und  Eichenholz  auf  das  auf  Steinplatten  aufgelegte 
Pulver  aufgesetzt  und  mit  einem  1 kg  schweren  Hammer  kräftig 
geschlagen  wurden.  Als  Unterlage  diente  eine  Granitplatte  mit 
glatt  behauener  Fläche;  Sandstein  erwies  sich  als  zu  weich.  Bei 
Verwendung  eines  Stahlstabes  wurden  sowohl  die  perchloratfreien, 
wie  auch  die  perchlorathaltigen  Pulver  zur  Entzündung  gebracht. 
Reine  Mischungen  mit  Chloraten  und  Perchloraten  an  Stelle  von 
Salpeter  explodierten  dabei  mit  scharfem  Knall,  während  bei  den 
übrigen  Pulvern  mit  der  Entzündung  nur  eine  schwache  Verpuffung 
verbunden  war. 

Mit  Bronze-,  Messing-  und  Kupferstäben  gelang  es  bei  wieder- 
holten Versuchen  ebenfalls,  wenn  auch  seltener,  Pulver  mit  einem 
Perchloratgehalt  von  0 bis  zu  2%  zur  Entzündung  zu  bringen.  Die 
reinen  Chlorat-  und  Perchloratmischungen  wurden  auch  hierbei  leicht 
zur  Explosion  gebracht.  Zusatz  von  Seesand  oder  feinen  Eisenfeilspänen 
bewirkte  eine  Steigerung  der  Empfindlichkeit  in  diesen  Fällen.  Unter- 
schiede zwischen  den  einzelnen  Mischungen  (bis  zu  2%  Perchlorat) 
konnten  indes  nicht  festgestellt  werden. 

Mit  Holzstäben  konnten  auf  Granit  nur  die  reinen  Mischungen 
nüt  Perchlorat  und  Chlorat  zur  Explosion  gebracht  werden.  Die 
perchlorathaltigen  Pulvermischungen  entzündeten  sich  auch  bei 
Zusatz  von  Sand  oder  Eisenfeilspänen  nicht. 

Analog  wie  die  selbstgefertigten  Mischungen  verhielten  sich 
die  Pulver  des  Handels. 

Die  Prüfung  durch  gleitenden  Stoss  wurde  vorgenommen  auf 
einer  Holz- oder  Granitunterlage  mittels  schwerer,  l1/,  m langer  Stäbe 
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aus  Weissbuchenliolz  mit  abgeschrägter  Stossfläche  (etwa  64  qcm). 
Mit  den  Stäben  wurden  kräftige  gleitende  Stösse  auf  das  auf  der 
Unterlage  in  dünner  Schicht  ausgebreitete  Pulver  ausgeführt.  Bei 
der  Verwendung  einer  Holzunterlage  entzündeten  sich  auch  hierbei 
nur  die  reinen  Perchlorat-  und  Chloratmischungen,  dagegen  nicht 
die  perchlorathaltigen  Pulvermischungen.  Bei  der  Reibung  von  Holz 
auf  Granit  war  das  gleiche  der  Fall.  Selbst  ein  Pulver  mit  5%  Per- 
chlorat entzündete  sich  nach  Beimengung  von  Sand  oder  feinen 
Eisenfeilspänen  nicht  mehr. 

Das  Verhalten  der  Pulver  und  Pulvermischungen  gegen  Reibung 
wurde  in  der  Weise  geprüft,  dass  die  Proben  in  auf  60°  angewärmten, 
unglasierten  Porzellanmörsern  mit  gleichfalls  unglasierten  Pistillen 
kräftig  gerieben  wurden.  Nur  die  reinen  Perchlorat-  und  Chlorat- 
mischungen knisterten  hierbei  stark  (lokale  Explosionen),  die  übrigen 
Mischungen,  auch  die  mit  brauner  Kohle  erwiesen  sich  bei  dieser 
Art  der  Prüfung  absolut  unempfindlich,  ein  Knistern  wurde  nicht 
bemerkt.  Nach  Zusatz  von  Sand  und  feinen  Eisenspänen  konnte 
hierbei  eine  Steigerung  der  Empfindlichkeit  nicht  beobachtet  werden. 

Zusammenfassung. 

Die  vorstehenden  Untersuchungen,  welche  zur  Prüfung  von 
perchlorathaltigen  Pulvern  bezw.  selbstgefertigten  Pulvermischungen 
auf  Empfindlichkeit  gegen  Schlag,  Stoss  und  Reibung  unternommen 
wurden,  haben  somit  folgendes  ergeben: 

1.  In  den  untersuchten  21  Pulversorten  des  Handels  (Spreng- 
pulver, Sprengsalpeter  und  Jagdpulver)  liegt  der  Perchloratgehalt 
zwischen  0 und  0,5  °/0,  so  dass  sich  annehmen  lässt,  dass  ein  Gehalt 
von  0,5  °/0  nur  in  seltenen  Fällen  überschritten  wird.  Chlorate  konnten 
bei  wenigen  Pulvern  nur  in  Spuren  nachgewiesen  werden. 

2.  Durch  eine  sehr  empfindliche  Fallhammerprüfung  liess  sich 
nachweisen,  dass  die  Pulver  verschiedene  Empfindlichkeit  besitzen, 
dass  diese  Unterschiede  aber  in  keiner  gesetzmässigen  Beziehung 
zum  Perchloratgehalt  stehen;  sie  müssen  daher  auf  andere  Ursachen 
zurückgeführt  werden  (verschiedene  Zusammensetzung,  Dichte  und 
Bearbeitung  des  Pulvers,  Feinheitsgrad  und  innigere  Mischung  der 
Bestandteile  und  dergl.). 

3.  An  selbstgefertigten  Mischungen  mit  wechselndem  Perchlorat- 
gehalt (0,1 — 2°/0)  wurde  nachgewiesen,  dass  sich  die  Empfindlichkeit 
steigert  mit  zunehmendem  Perchloratgehalt,  dass  ein  charakteristischer 
Unterschied  sich  indes  erst  bei  etwa  0,8  °/0  ergibt. 

4.  Ein  geringer  Perchloratgehalt  steigert  die  Empfindlichkeit 
des  Pulvers  nicht  mehr,  als  dieses  durch  andere  Faktoren,  wie 
geringere  Dichte,  Verunreinigungen  durch  Sand,  Eisenspäne  und 
dergl.  herbeigeführt  wird. 
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5.  Bei  Versuchen  zur  Prüfung  der  Empfindlichkeit,  welche  den 
praktischen  Verhältnissen  mehr  angepasst  waren,  zeigte  es  sich,  dass 
die  Schwarzpulver  leicht  zur  Entzündung  gebracht  werden  können 
beim  Schlag  oder  auch  Reibung  mit  eisernen  Gegenständen.  Günstiger 
verhielten  sie  sich  bei  Verwendung  von  weicheren  Metallen  wie 
Bronze,  Messing  und  Kupfer;  mit  Holz  war  es  nicht  möglich,  die 
Pulver  zur  Entzündung  zu  bringen.  Bei  den  Pulvermischungen  mit 
einem  Perchloratgehalt  bis  zu  2%  konnte  bei  diesen  Versuchen  ein 
ungünstigeres  Verhalten  nicht  beobachtet  werden,  als  bei  der 
Mischung  ohne  Perchlorat.  Nur  reine  Chlorat-  und  Perchlorat- 
mischungen konnten  auch  mit  Holzgegenständen  zur  Entzündung 
bezw.  Explosion  gebracht  werden. 

Aus  dem  Gesamtergebnis  der  Versuche  muss  geschlossen 
werden,  dass  durch  einen  Perchloratgehalt  bis  zu  0,5%  im  Kali- 
und  Natronsalpeter  der  Sprengpulver  besondere  Gefahren  bei  der 
Fabrikation  und  Verwendung  derselben  nicht  herbeigeführt  werden. 
Man  muss  vielmehr  annehmen,  dass  die  Unglücksfälle,  welche  zu- 
weilen Vorkommen  und  welche  sich  immer  wiederholen  werden, 
so  lange  man  derartige  Pulver  und  Sprengstoffe  fertigt  und  in 
Gebrauch  nimmt,  in  den  meisten  Fällen  bedingt  sind  durch  un- 
glückliche Zufälle  und  durch  Unvorsichtigkeit,  d.  h.  Ausserachtlassen 
der  Sicherheitsvorschriften.  Bei  der  Fabrikation  (besonders  Läufern, 
Stampfen,  Körnen)  werden  hauptsächlich  zufällige  Verunreinigungen 
wie  Sand,  die  im  Grossbetrieb  hin  und  wieder  Vorkommen  können, 
wie  auch  Zubruchgehen  von  maschinellen  Teilen  besondere  Gefahrs- 
momente bilden,  bei  der  Verwendung  der  Pulver  beim  Sprengen  das 
Nichtbeachten  der  erlassenen  Vorschriften.  Die  Anforderungen, 
welche  Panaotovic  und  Kelbetz  (vergl.  Literatur)  an  einen  für 
die  Pulverfabrikation  bestimmten  Salpeter  stellen,  wonach  derselbe 
nur  wenige  Hundertstel  Prozente  Perchlorat  enthalten  darf,  werden 
hiernach  für  zuweitgehend  gehalten;  ebenso  treffen  die  von  Guttmann 
über  den  Perchloratgehalt  von  zur  Pulverfabrikation  verwendetem 
Salpeter  in  dem  Werk  „Schiess-  und  Sprengmittel“  auf  Seite  13 
gemachten  Angaben  nicht  vollständig  zu. 
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Tabelle  1. 

Bestimmung  des  Perchloratgehaltes  in  Gemischen  von  Kalisalpeter 

mit  0,2—2%  Kaliumperchlorat. 

Nummer 

Salpeter- 

menge 

Zugesetzte 

Menge 

Perchlorat 

% 

Gewichts- 

analytisch 

bestimmt 

°/ 

/ 0 

Fehler 

«/ 

/» 

Mass- 

analytisch 

bestimmt 

7. 

Fehler 

«/ 

10 

Bemerkungen 

1 

10  g 

2 

1,978 

1,940 

1,949 

1,983 

1,973 

1,978 

— 0,022 
— 0,060 

— 0,051 

— 0,017 

— 0,027 

— 0,022 

1,933 

1,954 

1,940 

1,940 

1,927 

1,940 

— 0,067 

— 0,046 

— 0,060 
— 0,060 

- 0,073 

— 0,060 

Die  gewichtsana- 
lytischen Bestim- 
mungen wurden  in 
Go  och’  sehen 
Tiegeln  vorgenom- 
men, die  massana- 
ly tischen  wurden 
nach  der  Methode 
von  Volhard 
ausgeführt. 

2 

10  g 

1 

1,013 

1,003 

1,042 

1,002 

1,013 

1,008 

+ 0,013 
+ 0,003 
+ 0,042 
+ 0,002 
+ 0,013 
+ 0,008 

3 

20  g 

0,5 

0,506 

0,516 

0,513 

+ 0,006 
+ 0,016 
+ 0,013 

4 

25  g 

0,4 

0,397 

0,378 

0,413 

0,434 

— 0,003 

— 0,022 
+ 0,013 
+ 0,034 

5 

40  g 

0,25 

0,223 

0,252 

0,245 

— 0,027 
+ 0,002 

— 0,005 

6 

50  g 

0,2 

0,213 

0,184 

0,189 

0,212 

+ 0,013 
— 0,016 
— 0,011 
+ 0,012 
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Tabelle  2. 


Chlor-  und  Perchloratgehalt  von  Salpeter- 


A.  Salpetersorten. 


I.  Kalisalpeter. 


Nummer  i| 

Bezeichnung 
(1er  Probe 

Chlor  in 

Form  von 

Chloriden 

0/ 

Io 

Gesamt- 

chlor 

0/ 

Io 

Kalium- 

per- 

chlorat 

% 

1 

Köln-Rottweiler  Pulver- 
Fabriken 

Spur 

0,094 

0.093 

0,366 

0,363 

2 

Gtlttler,  Reichenstein 

0,005 

0,005 

0,055 

0.056 

0,195 

0,199 

0,018 

0.020 

0,073 

0,070 

0,214 

0,195 

3 

Krantz  & Co.,  Bautzen 

0,008 

0.009 

0,011 

0.012 

0,012 

0.012 

4 

Cramer  & Buchholz, 
Rönsahl 

0,008 

0,009 

0,103 

0.107 

0,370 

0,382 

5 

Wolff  & Co.,  Walsrode 

0,008 

0,007 

0,U56 

0,049 

0,187 

0.164 

6 

Feuerwerkslaboratorium 

Spandau 

0,001 

0.001 

0,010 

0,010 

0.035 

0,035 

7 

Pulverfabrik  Spandau 

Spur 

0,'  02 
0/02 

0,008 

O.ooS 

8 

Desgleichen 

Spur 

0,<  '32 
0,035 

0,126 
0, 1 3') 

9 

Pfälzische  Pulverfabrik 
St.  Ingbert 

Spur 

0,182 

0.178 

0,712 
0,70  t 

iO 

B.  Eger,  Harburg 

0,007 

0,006 

0,011 

0,011 

0,016 

0,019 

11 

Billwärder,  vorm.  Hell 
& Sthamer 

Spur 

0,009 

0.009 

0,035 

0,035 

12 

Beit  & Co.,  Hamburg 

Spur 

0,043 

0,041 

0,168 

0,160 

II.  Natronsalpeter. 


13 

Köln-Rottweiler  Pulver- 
fabriken 

0.047 

0,040 

0,046 

0.046 

0 

14 

Krantz  «Sc  Co.,  Bautzen 

0,081 

0.079 

0,134 

0,112 

0,207 

0,129 

15 

Cramer  & Buchholz, 
Rönsahl 

0,758 

0,762 

0,772 

0,789 

0,055 

0,105 

16 

Billwärder,  vorm.  Hell 
& Sthamer 

0,021 

0.018 

0,052 
0,05  t 

0,121 

0.129 

17 

Beit  & Co.,  Hamburg 

0,004 

0.004 

0,004 

0,004 

0 

18 

Westfälisch-Anhaltische 
Sprengstoff- Akt.-Ges. 

0,748 

0,752 

0,743 

0,955 

0,956 

0,950 

0,807 

0.796 

0,804 
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und  Pulversorten  des  Handels. 

B.  Pulversorten. 

I.  Kalisalpeterhaltige. 


Nummer 

Bezeichnung 
der  Probe 

Chlor  in 
Form  von 
Chloriden 

°/ 

/ 0 

Gesamt- 

chlor 

0 / 

Io 

Kaliump« 

auf 

Salpeter 
% berec 

irchlorat 

auf 

Pulver 
hnet  % 

Angaben  über  die 
Zusammensetzung 
der  Pulver 

1 

Köln-Rott- 

weiler 

Pulver- 

fabriken 

Spreng- 

pulver 

0,008 

0,007 

0,061 

0,055 

0,207 

0,187 

0,134 

0,121 

65  Teile  Kalisalpeter 
15  „ Schwefel 

20  „ Kohle 

Jagdpulver 

0,003 

0.003 

0,070 

0.066 

0,261 

0.246 

0,198 

0,186 

76  Teile  Kalisalpeter 
10  „ Schwefel 

15  „ Kohle 

2 

Güttler, 

Reichenstein 

Spreng- 

pulver 

0,012 

0,013 

0,081 

0,082 

0,269 

0,269 

0,188 

0,188 

70%  Kalisalpeter 
12  „ Schwefel 
18  „ Holzkohle 

Jagdpulver 

0,011 

0,009 

0.078 

0.074 

0,261 

0,253 

0,204 

0,197 

78%  Kalisalpeter 
9 „ Schwefel 
13  „ Holzkohle 

3 

Krantz 
& Co., 
Bautzen 

Spreng- 

pulver 

0,006 

0,006 

0,u7 1 
0.071 

0,253 

0,253 

0,189 

0,189 

75%  Kalisalpeter 

Jagdpulver 

0,003 

0,n04 

0,082 

0.082 

0,3u8 

0.304 

0,246 

0,243 

80%  Kalisalpeter 

4 

Cramer 
& Buchholz, 
Rönsahl 

Sprengpulv. 

gekörnt 

0,006 

0,009 

0,117 

0,119 

0,433 

0,429 

0,320 

0,317 

| 74%  Kalisalpeter 

Desgleichen 

komprimiert 

0,010 

0.010 

0.080 

0,080 

0,273 

0,273 

0,202 

0,202 

Jagdpulver 

„Diana“ 

0.004 

0,004 

0,093 

0,091 

0,347 

0,339 

0,242 

0,237 

70%  Kalisalpeter 

5 

Wolff&Co., 

Walsrode 

Spreng- 

pulver 

Spur 

0,120 

0,123 

U,468 

0,480 

0,351 

0,360 

75%  Kalisalpeter 
10  „ Schwefel 
15  „ Kohle 

Jagdpulver 

0,009 

0,005 

0,100 

0.099 

0,355 

0.367 

0,266 

0,275 

6 

Pfälzische 
Pulver- 
fabrik 
St.  Ingbert 

u 

CD 

> 

75 

p. 

bc< 

E 

CD 

J- 

O. 

m 

66  pro- 
zentiges 

Spur 

0.084 

0,080 

0,327 

0,312 

0,216 

0,206 

66%  Kalisalpeter 

70  pro- 
zentiges 

0,002 

0,073 

0,072 

0,277 

0,273 

0,194 

0,191 

70%  Kalisalpeter 

75  pro- 
. zentiges 

0,002 

0,049 

0.046 

0,183 

0.172 

0,137 

0,129 

75%  Kalisalpeter 

7 

Gew.  P.  71,  Spandau 

0,0 

0,046 

0,047 

0,179 

0,183 

0,136 

0,139 

76  Teile  Kalisalpeter 
9 „ Schwefel 

16  „ Kohle 

8 

Köln-Rottw. 

Pulverfabr. 

Spreng- 

salpeter 

II.  Natrt 

0,042 

0.043 

msalpetei 

0,045 

0,045 

rhaltige. 

0,012 

0,008 

0,009 

0.006 

76  T.  Natronsalpeter 
1 0 „ Schwefel 
15  „ Kohle 

9 

Krantz  & Co., 
Bautzen 

Spreng- 

salpeter 

0.155 

0.160 

0,229 

0,236 

0,288 

0,296 

U.216 

0.222 

75%  Natronsalpeter 

10 

Cramer 
& Buchholz, 
Rönsahl 

S{. 

D, 

ko 

»rengsalp. 

gekörnt 

0,371 

0,377 

0,388 

0,391 

0,066 

0,055 

0,044 

0,037 

68%  Natronsalpeter 

j 

sgleichen 

mprimiert 

0,613 

0.626 

0,685 

0,696 

0,280 

0.273 

0,190 

0.185 

11 

Westfälisch- 

Anhaltische 

Sprengstoff- 

Akt.-Ges. 

s < 

o 

u 

-*-> 

Oh 

gekörnt 

0,482 

0,612 

0,659 

0.569 

0,3u0 

0,222 

ca.  0,2z2 
n 0,164 

69%  Chilesalpeter 
5 „ Kalisalpeter 
10  „ Schwefel 
15  „ Steinkohlenpech 
1 .,  Kaliumbichromat 

gepresst 

. 

0,652 

0,552 

0,669 

0,577 

0.666 

0,695 

0,696 

0,700 

0,435 

0,458 

0,495 

0,480 

ca.  0,322 
* 0,3*9 

„ 0,366 

„ 0,355 
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Tabelle  3. 


© 

s 

s 

& 


Empfindlichkeit  einer  Anzahl 

(Bei  jeder  Fallhöhe  wurden 


Bezeichnung 

Gehalt 

an 

Verhalten  bei  einer  Fallhöhe  von  cm: 

Angaben  über  i 

der 

Probe 

Per- 

chlorat 

% 

| 25 | 30 1 35 | 40 | 45 | 50 

Mit  10%  Stein- 
Granit-)  Staub 

25 | 30 | 35 | 40 | 45 

Zusammensetzung.; 
der  Pulver 

A.  Sprengpulver. 


1 

Köln  - Rottwei- 
ler Pulver- 

fabriken 

0,134 

0,121 

1.  Keine  Ein- 
wirkung 

2.  Entzünd,  od. 
schwach.  KnaU 

3.  Starker  Knall 

10 

3 

7 

10 

10 

5 

3 

2 

10 

65  Teile  Kalisalpet  1 
15  ,.  Schwefel  4 

20  „ Kohle  ] 

Güttler, 

0,188 

1. 

10 

7 

i 

— 

— 

— 

10 

8 

— 

— 

— 

70  Teile  Kalisalpet  J 

2 

Reichenstein 

0,188 

2. 

■ Wie  zu  1 ■ 

— 

3 

4 

— 

— 

— 

— 

2 

7 

— 

— 

12  „ Schwefel  >j 

3.J 

— 

— 

5 

10 

— 

— 

— 

— 

3 

10 

— 

18  „ Holzkohle  . n 

n 

10 

6 

— 

— 

— 

— 

10 

3 

— 

— 

— 

Krantz  & Co., 

0,189 

3 

Bautzen 

0,189 

2 

Wie  zu  1 • 

— 

4 

— 

— 

— 

— 

— 

7 

3 

— 

— 

76%  Kalisalpeter 

3.) 

— 

— 

10 

— 

— 

— 

— 

— 

7 

10 

— 

1 

U 

10 

9 

— 

— 

— 

— 

10 

9 

3 

— 

— 

Cramer  & Buch- 

0,202 

' 

4 

holz,  Rönsahl 

0,202 

2- 

> Wie  zu  1 . 

— 

1 

3 

— 

— 

— 

— 

1 

4 

— 

— 

Komprimiert 

3.1 

— 

— 

7 

10 

— 

— 

— 

— 

3 

10 

— 

H 

10 

5 

— 

— 

— 

— 

10 

8 

2 

— 

— 

5 

Desgleichen 

0,317 

0,320 

2 

; Wie  zu  1 . 

— 

5 

2 

— 

— 

— 

— 

2 

5 

— 

— 

Gekörnt 

3.) 

I 

— 

— 

8 

10 

— 

— 

— 

— 

3 

10 

— 

Pfälzische  Pul- 

0,216 

‘1 

10 

6 

3 

— 

— 

— 

10 

6 

1 

— 

— 

66%  Kalisalpeter 

6 

verfabrik  St. 

0,206 

2- 

> Wie  zu  1 . 

— 

4 

7 

— 

— 

— 

— 

3 

2 

— 

— 

(Geringes  spez 

Ingbert 

3-, 

1 9 1 

— 

— 

— 

10 

— 

— 

— 

2 

7 

10 

— 

Gewicht) 

0,194 

1. 

10 

8 

2 

— 

— 

— 

10 

5 

— 

— 

— 

70%  Kalisalpeter 

7 

Desgleichen 

0,191 

2. 

, Wie  zu  1 . 

— 

2 

3 

— 

— 

— 

— 

6 

3 

— 

— 

(Grösseres  spez 

3. 

— 

— 

5 

10 

— 

— 

— 

— 

7 

10 

— 

Gewicht) 

0,137 

1. 

10 

7 

— 

— 

— 

— 

10 

5 

— 

— 

— 

75%  Kalisalpeter 

8 

Desgleichen 

0,129 

2. 

, Wie  zu  1 . 

— 

3 

4 

— 

— 

— 

— 

4 

2 

— 

— 

(Grösstes  spez. 

3. 

— 

— 

6 

10 

— 

— 

— 

1 

8 

10 

— 

Gewücht) 

Wolff  & Co., 

0,351 

‘1 

1 | 

10 

4 

3 

— 

— 

— 

10 

8 

— 

— 

— 

75%  Kalisalpeter 

9 

Walsrode 

0,360 

2- 

j,  Wie  zu  1 , 

— 

6 

7 

— 

— 

— 

— 

2 

6 

— 

— 

10  „ Schwefel 

3.) 

— 

— 

— 

10 

— 

• — 

— 

— 

4 

10 

— 

15  „ Kohle 

Gew.  P.  71, 

0,136 

1. 

10 

10 

5 

— 

— 

— 

10 

10 

2 

— 

— 

76  Teile  Kalisalpet. 

10 

Spandau  (Ver- 

0,139 

2. 

, Wie  zu  1 < 

— 

— 

5 

— 

— 

— 

— 

— 

8 

— 

— 

9 „ Schwefel 

gleich) 

3. 

— 

— 

— 

10 

— 

— 

— 

— 

— 

10 

— 

16  „ Kohle 

mm  er 
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jlversorten  des  Handels. 

Proben  geprüft;  Fallgewicht  2 kg.) 


3 

2 


iezeichnung 
der 
Probe 


iöln-Rottwei- 
1 1er  Pulver- 
fabriken 


Ge- 

halt 

an 

Per- 

chlo- 

rat 

% 


0,009 

0,006 


Verhalten  bei  einer  Fallhöhe  von  cm: 


|30|35|40|45|50j55j60[65 


Mit  10%  Stein- 
(Granit-)  Staub 

30]35|4o|45  |50|55|60 


Sprengsalpeter. 


1.  Keine  Ein- 
wirkung 

2.  Entzünd,  od. 
schwach.  Knall 

8.  Starker  Knall 


10 


10  9 

1 


10 


Angaben 
über  Zusammen- 
setzung 
der  Pulver 


75  Teile  Natron- 
salpeter 

10 
15 


„ Schwefel 
,,  Kohle 


Crantz  & Co., 

* 

■ Bautzen 


0,216 

0,222 


1. 

2. 

3. 


• Wie  zu  1 < 


10 


10 


10 


10 


10 


75°/o  Natron- 
salpeter 


, i Iramer  & 
Buchholz, 
Rönsahl 


0,190 

0,185 


10 


> Wie  zu  1 < 


10 


L0 


10 


Komprimiert 


10 


0,044 

0,037 


1. 

2.  }•  Wie  zu  1 

3. 


10 


10 


10 


10 


10 


Gekörnt 


10 


*Vestf.-Anh. 

Sprengstoff- 

Akt.-Ges. 

Reinsdorf 

(Petroklastit) 


ca. 

0,2 

ca. 

0,36 


• Wie  zu  1 < 


10 


10 


10 


10' 


10 


10’ 


1 mit 
schwach. 
Knall 


69%  Chilesalpeter 
5%  Kalisalpeter 
10%  Schwefel 
15%  Steinkohlenpech 
1 % Kaliumbichromal 


C.  Jagdpulver. 


Köln-Rottwei- 

0 198 

i-i 

10 

6 

5 

2 

2 

— 

— 

— 

7 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

76  Teile  Kalisalpeter 

1er  Pulver- 

0,186 

2- 

■ Wie  zu  1 B' 

— 

4 

4 

6 

6 

6 

2 

— 

3 

10 

10  „ Schwefel 

15  „ (Faulbaum-) 

fabriken 

3- 

— 

— 

1 

2 

2 

4 

8 

10 

— 

— - 

10 

— 

— 

— 

— 

Kohle 

Güttler, 

0,204 

i. 

10 

6 

3 

— 

— 

— 

9 

1 

— 

— 

— 

— 

— 

78  T.  Kalisalpeter 

Reichenstein 

0,197 

2. 

■Wie  zu  1 B< 

— 

4 

7 

7 

6 

3 

2 

— 

1 

9 

9 „ Schwefel 

3. 

— 

— 

— 

3 

4 

7 

8 

10 

— 

10 

— 

— 

— 

— 

13  „ Holzkohle 

Krantz  & Co., 

0,246 

1. 

10 

2 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

8 

1 

— 

— 

— 

— 

— 

Bautzen 

0,243 

2. 

• Wie  zu  1 B< 

— 

8 

7 

5 

6 

6 

2 

— 

2 

7 

— 

— 

— 

— 

— 

80*/o  Kalisalpeter 

3. 

— 

— 

3 

5 

4 

4 

8 

10 

— 

2 

10 

— 

— 

— 

— 

Cramer  & 

0 249 

!•' 

10 

3 

1 

8 

Buchholz, 

r\  oor? 

2. 

>Wie  zu  1 B< 



7 

3 

3 









2 

10 











Rönsahl 

\J,6ö  t 

— 

— 

6 

7 

10 

— 

— 

— 

— 

— 

10 

— 

— 

— 

— 

Wolff  & Co., 

0,266 

1. 

10 

3 

2 

— 

— 

— 

— 

— 

8 

4 

— 

— 

— 

— 

— 

75%  Kalisalpeter 

Walsrode 

0,275 

2. 

■ Wie^zu  1B 

— 

7 

8 

6 

5 

— 

— 

— 

2 

6 

7 

— 

— 

— 

— 

10%  Schwefel 

3. 

— 

— 

— 

4 

5 

10 

— 

— 

— 

— 

3 

10 

— 

— 

— 

15%  Kohle 

Gew.  P.  71, 

0 136 

1. 

1 

10 

5 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

10 

2 

— 

— 

— 

— 

— 

76  T.  Kalisalpeter 

Spandau 

n i qo 

2. 

■ Wie  zu  1 B^ 

5 

— 











8 









— 

9 „ Schwefel 

(V  ergleich) 

U,  10  J 

3. 

1 

— 

10 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

101- 

— 

— 

— 

16  „ Kohle 
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Tabelle  4. 


CD 

a 

a 

3 

SS 


Empfindlichkeit  von  selbstgefertigten  Pulve 

Gehalt  a< 

(Bei  jeder  Fallhöhe  wurden  10  Prob 
Pulyer  mit  Kalisalpeter. 


Zusammen- 
setzung des 
Pulvers 


Gehalt 

an 

Per- 

chlorat 


V« 


Verhalten  bei  einer  Fallhöhe  von  cm: 


25  %ige  Faul- 
baumkohle 


15  20  25  80  85 


31°/0ige  Faulhaumkohle 


fein 

20 I 25 | 30 I 35 


grob 

20 I 25 I 30 | 35 


74°/, 

Erlenko 

20 1 25 1 3C 


75°/0  Kalisalpet. 
10°/0  Schwefel 
15%  Kohle 


0,0 


1.  Keine  Ein- 
wirkung 

2.  Entzünd,  od 
schwach.  Knall 

3.  Starker  Knall 


10 


10 


10 


10 


10 


l 


Desgleichen 


0,1 


> Wie  zu  1 < 


Desgleichen 


0,2 


> Wie  zu  1 • 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


■ ; 


: I 


! I 


Desgleichen 


0,4 


> Wie  zu  1 • 


10 


10 


10 


10 


10 


I 


I 


Desgleichen 


0,6 


1.1 

2 


> Wie  zu  1 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


- 


: 


Desgleichen 


0,8 


10 


10 


10 


1( 


Desgleichen 


1,0 


Desgleichen 


2,0 


Kalium- 
perchlorat 
Schwefel 
Kohle 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


1( 


1( 


> Wie  zu  1 ■ 


10 


10 


75  % Kalium- 
chlorat 

10%  Schwefel 
16  % Kohle 


> Wie  zu  1 < 


10 
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Drten  mit  verschiedener  Kohle  und  wechselndem 
erchlorat. 

(prüft;  Pallgewicht:  2 kg.) 

Pulver  mit  Natronsalpeter. !) 


— 

Zusammen- 
setzung des 
Pulvers 

Gehalt 

an 

Per- 

chlorat 

% 

Verhalten 

bei  einer  Fallh 

25ü/„ige  Faul- 
baumkohle 

25 1 30 1 35 1 40 1 4 5 

öhe  von  cm: 
74°/0ige  Erlen- 
kohle 

20 | 25 | 30 | 35 | 40 

Bemerkungen 

75  "/o  Natron- 
salpeter 
10°/0  Schwefel 
15  °/o  Kohle 

0,0 

1.  Keine  Ein- 
wirkung 

2.  Entzünd  od. 
schwach.  Knall 

3.  Starker  Knall 

10 

9 

1 

5 

5 

2 

2 

6 

10 

10 

6 

4 

4 

2 

4 

10 

— 

*)  Der  Knall  ist  bei 
den  Natronsalpeter- 
pulvern schwächer 

i: 

2. 

3 

r 

10 

10 

3 

1 

6 

10 

8 

2 

A 

als  bei  den  ent- 

Desgleichen 

0,1 

• Wie  zu  1 < 

1 

9 

10 

1 

5 

10 



sprechenden  Kali- 
salpeterpulvern. 

1.1 

9 

5 

1 

— 

— 

10 

9 

3 

— 

— 

Desgleichen 

0,2 

2. 

> Wie  zu  1 < 

1 

5 

3 

1 

— 

- 

1 

2 

— 

— 

3. 

— 

— 

6 

9 

10 

— 

5 

10 

— 

'■] 

10 

6 

1 

— 

— 

10 

5 

2 

— 

— 

l Desgleichen 

0,4 

2. 

^ Wie  zu  1 < 

— 

3 

2 

— 

— 

5 

2 

— 

- 

3.J 

— 

1 

7 

10 

— 

- 

— 

6 

10 

— 

l.l 

9 

6 

2 

— 

— 

10 

2 

1 

— 

— 

3 Desgleichen 

0,6 

2. 

> Wie  zu  1 < 

1 

1 

1 

— 

— 

— 

6 

1 

— 

— 

3. 

— 

3 

7 

10 

— 

— 

2 

8 

10 

- 

I 

10 

5 

l 

— 

— 

10 

5 

— 

— 

— 

6 Desgleichen 

0,8 

2 

[ Wie  zu  1 -J 

2 

2 

— 

— 

- 

2 

— 

— 

— 

«J 

1 

— 

3 

7 

10 

- 

3 

10 

— 

— 

i 

9 

0 

— 

— 

— 

9 

6 

— 

— 

— 

7 Desgleichen 

1,0 

2. 

> Wie  zu  1 < 

1 

1 

1 

— 

— 

1 

— 

— 

— 

- 

3. 

— 

4 

9 

10 

- 

— 

4 

10 

— 

— 

1.1 

7 

3 

— 

— 

— 

10 

4 







8 Desgleichen 

2,0 

2. 

> Wie  zu  1 < 

3 

2 

2 

— 

— 

— 

1 

— 

— 

— 

3 

— 

5 

8 

10 

— 

— 

5 

10 

1 

— 
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Tabelle  5. 

Empfindlichkeit  von  Pulvern  der  gleichen  Zusammensetzung 

bei  verschiedener  Dichte. 

(Bei  jeder  Fallhöhe  wurden  10  Proben  geprüft;  Fallgewicht  2 kg.) 

Selbstgefertigtes  Pulver  aus  Kalisalpeter  mit  31proz.  Kohle. 


u 

l 

Mit  ca.  500  kg 

Mit  ca. 

1000  kg 

<D 

3 

a 

Bezeichnung 

»H  ±2 

©'S 

r3  33 
O <D 

Ö 

pro  qcm 
gepresst 

pro  qcm  gepresst 

— . 
3 

55 

der  Probe 

Verhalten  hei  einer 

Fallhöhe  von 

cm: 

PL, 

20|25|30|36|40|45|20|25|30!36|40|45|50!55 

Pulver  aus: 

1. 

Keine  Einwirkung 

9 

4 

2 

— 

— 

— 

10 

8 

6 

— 

— 

— 

— 

— • 

1 

75°/0  Kalisalpeter 

0,0 

2. 

Entzündung  oder 

10%  Schwefel 

schwacher  Knall 

1 

6 

3 

— 

— 

— 

— 

2 

2 

— 

— 

— 

— 

— 

15%  Kohle 

3. 

Starker  Knall 

— 

— 

5 

10 

i 

— 

— 

— 

2 

10 

— 

— 

— 

— 

1. 

Keine  Einwirkung 

7 

4 

— 

— 

— 

— 

10 

9 

3 

— 

— 

— 

— 

— 

2 

Desgleichen 

0,1 

2. 

Entzündung  oder 

schwacher  Knall 

3 

5 

4 

— 

— 

— 

— 

1 

3 

— 

— 

— 

— 

— 

3. 

Starker  Knall 

— 

1 

6 

10 

— 

- 

— 

— 

4 

10 

— 

— 

— 

— 

1. 

Keine  Einwirkung 

9 

3 

— 

— 

— 

— 

10 

10 

3 

— 

— 

— 

— 

— 

3 

Desgleichen 

0,8 

2. 

Entzündung  oder 
schwacher  Knall 

1 

4 

_ 

_ 

____ 



_ 

3 











3. 

Starker  Knall 

— 

3 

10 

— 

— 

— 

— 

— 

4 

10 

— 

— 

— 

— 

1. 

Keine  Einwirkung 

9 

3 

— 

— 

— 

— 

10 

10 

2 

— 

— 

— 

— 

— 

4 

Desgleichen 

2 

2. 

Entzündung  oder 
schwacher  Knall 

1 

3 













1 











3. 

Starker  Knall 

— 

4 

10 

- 

— 

— 

— 

— 

7 

10 

— 

— 

— 

— 

Gew.  P. 

1. 

Keine  Einwirkung 

— 

— 

10 

4 

— 

— 

— 

— 

10 

3 

3 

3 

3 

— 

5 

71  Spandau1) 

0,14 

2. 

Entzündung  oder 

(Vergleich) 

schwacher  Knall 

— 

— 

— 

4 

4 

— 

— 

— 

— 

5 

6 

6 

2 

— 

3. 

Starker  Knall 

— 

— 

— 

2 

6 

10 

— 

— 

— 

2 

1 

1 

5 

10 

*)  Das  Gew.  P.  71,  Spandau,  wurde  fein  pulverisiert  und  Proben  davon  mit  einem  Druck 
von  500  kg  und  1000  kg  pro  qcm  gepresst. 
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ibelle  6. 


mpfindlichkeit  von  Pulvern  verschiedener  Korngrösse  bei 

von  Sand  und  Eisenfeilen. 

(Bei  jeder  Fallhöhe  wurden  10  Proben  geprüft;  Fallgewicht: 


Gegenwart 

2 kg.) 


I i 

Bezeichnung 

Verhalten  bei 
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Als  Korreferent  führt  Herr  Prof.  Dr.  E.  Bergmann,  Charlotten- 
burg, nachstehendes  aus: 

In  dem  Referat  von  Prof.  Lenze  ist  die  Frage,  ob  ein  geringer 
Perchloratgehalt  des  Salpeters  Gefahren  bei  der  Herstellung  und 
Verwendung  des  Schwarzpulvers  mit  sich  bringen  kann,  auf  Grund 
reichen  experimentellen  Materials  behandelt  worden.  Aus  den  Er- 
gebnissen dieser  Untersuchungen  gewinnt  man  die  Ueberzeugung, 
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dass  der  nachteilige  Einfluss  des  Perchlorates  vielfach  überschätzt 
worden  ist,  und  dass  ein  geringer  Perchloratgehalt  im  Pulver  ohne 
Bedenken  zugelassen  werden  kann. 

Es  wurde  hei  der  Untersuchung  einer  grösseren  Anzahl  der 
wichtigsten  deutschen  Handelspulver  gefunden,  dass  der  Perchlorat- 
gehalt meistens  unter  0,4  % lag  und  diese  Grenze  nur  in  wenigen  Fällen 
überschritt.  Daraus  wurde  gefolgert,  dass  etwa  0,5  % die  Höchst- 
grenze sei,  mit  der  man  in  der  Praxis  zu  rechnen  habe.  Wenn  man 
diese  Annahme  als  zutreffend  gelten  lässt,  so  Hesse  sich  doch  noch 
einwenden,  dass  das  Perchlorat  zuweilen  ungleichmässig  im  Pulver 
verteilt  sein  könne,  so  dass  dieses  in  einzelnen  Teilen  perchlorat- 
reicher und  dementsprechend  an  solchen  Stellen  wesentlich  empfind- 
licher gegen  Schlag  und  Reibung  wäre.  Auf  dieses  besondere  Gefahrs- 
moment ist  von  verschiedenen  Seiten  hingewiesen  worden,  nachdem 
von  Sjollema,  Maercker1)  u.  a.  nachgewiesen  war,  dass  der  rohe 
Chilesalpeter  grosse  Schwankungen  im  Perchloratgehalt  aufweist 
und  zuweilen  6 °/0  und  mehr  von  dieser  Verunreinigung  enthält. 
Maercker  berichtet,  dass  das  Perchlorat  im  Chilesalpeter  anscheinend 
nesterweise  vorkomme,  derart,  dass  von  einer  Schiffsladung  oft  nur 
einige  Säcke  einen  besonders  hohen  Perchloratgehalt  aufweisen. 

Aus  dieser  Tatsache  könnten  besondere  Gefahren  nur  für  die- 
jenigen natronsalpeterhaltigen  Pulver  abgeleitet  werden,  zu  deren 
Herstellung,  wie  es  zuweilen  geschieht,  nicht  gereinigter  roher 
Chilesalpeter  verwendet  wird.  In  Sprengsalpetern,  welche  ge- 
reinigten Natronsalpeter  enthalten,  und  in  den  kalisalpeterhaltigen 
Sprengpulvern,  welche  aus  dem  durch  Umsetzung  von  Natronsalpeter 
mit  Kaliumchlorid  erhaltenen  Konversionssalpeter  hergestellt  wrerden, 
dürfte  dagegen  das  Perchlorat  genügend  gleichmässig  verteilt  sein. 
Auch  kommt  in  Betracht,  dass  der  Salpeter,  bevor  er  zur  Herstellung 
des  Pulversatzes  benutzt  wird,  gekleint  und  innig  gemengt  wird, 
und  dass  ein  weiterer  Ausgleich  im  Perchloratgehalt  beim  Mischen 
und  bei  der  Verarbeitung  mit  Kohle  und  Schwefel  erfolgt. 

Eine  ungleichmässige  Verteilung  des  Perchlorats  im  Pulver 
derart,  dass  dadurch  besondere  Gefahren  bei  der  Herstellung  und 
Verwendung  desselben  entstehen,  ist  somit  kaum  anzunehmen,  jeden- 
falls nicht  für  diejenigen  Pulver,  welche  aus  Kalisalpeter  oder  ge- 
reinigtem Natronsalpeter  gefertigt  sind.  Nicht  besonders  gereinigter 
Chilesalpeter  sollte  indes  zur  Pulverfabrikation  nicht  verwendet 
werden,  schon  mit  Rücksicht  darauf,  dass  er  oft  grössere  Mengen 
mechanischer  Verunreinigungen,  wie  Sand  und  dergl.  enthält. 

Einer  Erörterung  bedarf  noch  eine  von  Guttmann  in  seinem 
Handbuch  „Schiess-  und  Sprengmittel  1900,  12  und  13“  gemachte 

i)  Sjollema,  Chern.  Ztg.  1896,  1002.  Maercker,  111.  Landw.  Ztg.  1898,  18,  51;  Chem. 
Ztg.  1898,  Rep.  48. 
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Angabe.  Danach  wird  in  England  zur  Herstellung  guten  Schwarz- 
pulvers vorwiegend  Salpeter  verarbeitet,  welcher  aus  dem  ostindischen 
Rohsalpeter  gewonnen  wird,  während  für  geringwertige  Marken,  wie 
Sprengpulver  oder  sogen.  Exportschiesspulver,  Konversions-  oder 
deutscher  Salpeter  Verwendung  findet.  Die  aus  deutschem  Salpeter 
gefertigten  Pulver  werden  in  England  als  minderwertig  angesehen,  was 
Guttmann  darauf  zurückführt,  dass  der  englische  Salpeter  perchlorat- 
frei, der  deutsche,  aus  Chilesalpeter  gewonnene  aber  perchlorathaltig  sei. 
Panaotovic1)  habe  nachgewiesen,  dass  verschiedene  in  der  serbischen 
Staatspulverfabrik  Stragare  vorgekommene  Explosionen  auf  einen 
Perchloratgehalt  des  Pulvers  zurückzuführen  seien.  Auch  Kelbetz2) 
habe  für  einzelne  Explosionen,  welche  im  Jahre  1895/96  in  Pelixdorf 
stattfanden,  eine  Erklärung  in  dem  Perchloratgehalt  des  Pulvers  und 
insbesondere  in  der  ungleichmässigen  Verteilung  des  Perchlorats  im 
Salpeter  gefunden.  Guttmann  weist  schliesslich  noch  darauf  hin,  dass 
das  von  Kelbetz  nachgewiesene  lokale  Vorkommen  von  Perchlorat  in 
einzelnen  Salpeterkristallen  zu  ungleichmässiger  Wirkung  beim  Ge- 
brauch Veranlassung  geben  müsse.3) 

Aus  diesen  Angaben  Guttmanns  muss  man  den  Schluss  ziehen, 
dass  das  aus  deutschem,  perchlorathaltigem  Konversionssalpeter  her- 
gestellte Schwarzpulver  besonders  auch  deshalb  minderwertiger  sei, 
weil  es  infolge  des  Perchloratgehaltes  bei  der  Herstellung  und 
Verwendung  mehr  zu  Gefahren  Veranlassung  gebe,  als  das  mit  ost- 
indischem Salpeter  gefertigte  Pulver. 

Diese  Annahme  erscheint,  wie  bereits  von  Prof.  Lenze  berichtet 
worden  ist,  auf  Grund  der  Ergebnisse  der  im  Militär- Versuchsamt  aus- 
geführten experimentellen  Untersuchungen  nicht  mehr  berechtigt. 
Auch  Panaotovic4)  und  Kelbetz  haben  keineswegs  nachgewiesen, 
dass  die  fraglichen  Explosionen  durch  den  Perchloratgehalt  des 
Pulvers  herbeigeführt  wurden,  sondern  nur  Vermutungen  aus- 
gesprochen. Wäre  obige  Annahme  zutreffend,  so  müsste  in  England 
die  Zahl  der  Unfälle  bei  der  Fabrikation  und  Verwendung  des 
Schwarzpulvers  bemerkenswert  geringer  sein,  als  in  anderen  Ländern, 
z.  B.  Deutschland.  Aus  dem  vorliegenden  statistischen  Material  kann 
man  indes  den  Eindruck  nicht  gewinnen,  dass  in  England  eine 
verhältnismässig  geringe  Anzahl  von  Unfällen  bei  der  Fabrikation 
und  Verwendung  von  Schwarzpulver  sich  ereignet  hätte. 

*)  Panaotovic.  Chem.  Ztg.  1894,  1 507 

*)  Kelbetz,  Chem.  Ztg.  1897,  587—88. 

3)  Das  Kleinen  und  innige  Mengen  des  Salpeters,  das  Mischen  und  die  weitere  Ver- 
arbeitung mit  Kohle  und  Schwefel  sollten  doch  wohl  eine  gleichmässige  Verteilung  bedingen. 

4)  P a n a o t.  o v ic  berichtet,  dass  die  Explosionen  in  Stragare  besonders  zu  einer  Zeit  vor- 
gekommen seien,  als  nicht  umkristallisierter  Salpeter  verwendet  wurde.  Er  führt  sie  deshalb 
auf  den  Perchloratgehali  zurück.  Ob  dieses  zutrifft,  erscheint  fraglich.  Es  liegt  auch  die 
Möglichkeit  vor,  dass  mechau  sehe  Verunreinigungen  des  nicht  umkristallisierten  Salpeters, 
wie  Sand,  die  Ursache  waren. 
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Ein  sicheres  Urteil  über  die  Frage,  ob  die  Unfälle  in  Beziehung 
zu  bringen  sind  zu  dem  Perchloratgehalt  des  Pulvers,  lässt  sich 
allerdings  aus  den  bisherigen  statistischen  Aufzeichnungen  über 
Schwarzpulver-Explosionen  nicht  gewinnen.  Zur  Vervollständigung 
der  vorliegenden  Arbeit  sollen  noch  weitere  Erfahrungen  auch  nach 
dieser  Richtung  hin  gesammelt  werden.  Es  ist  deshalb  nach  Ver- 
einbarung mit  dem  Militär- Versuchsamt  von  seiten  der  deutschen 
Steinbruchs-Berufs-Genossenschaften,  welche  besonderes  Interesse  für 
diese  Frage  besitzen,  in  Aussicht  genommen,  bei  in  Zukunft  vor- 
kommenden, unaufgeklärten  Explosionen  in  Steinbrüchen  etc.  Proben 
des  betreffenden  Pulvers  auf  Perchlorat  untersuchen  zu  lassen.  Viel- 
leicht ist  es  auch  an  anderen  Stellen  möglich,  in  ähnlicher  Weise 
statistisches  Material  zu  sammeln. 

Bemerkt  sei  schliesslich  noch,  dass  durch  eine  Umfrage  bei 
den  wichtigsten  deutschen  Pulverfabriken  ermittelt  worden  ist,  dass 
auch  nach  ihrer  Ansicht  die  in  ihren  Schwarzpulver-Betrieben  vor- 
gekommenen Explosionen  meistens  auf  äussere  Umstände  und  nicht 
auf  einen  Perchloratgehalt  des  Pulvers  zurückzuführen  sind. 

Nach  diesen  Ausführungen  bedürfen  nun  noch  folgende  Fragen 
einer  Erörterung. 

1.  Welcher  Gehalt  des  Salpeters  an  Perchlorat  kann  für  die 
Schwarzpulver -Fabrikation  als  zulässig  bezeichnet  werden?  Ist  es 
erforderlich,  einen  bestimmten  Maximalgehalt  allgemein,  etwa  durch 
gesetzliche  Bestimmungen,  vorzuschreiben? 

2.  Welche  Massnahmen  können  nach  anderer  Richtung  hin 
getroffen  werden,  um  die  Gefahren  bei  der  Fabrikation  und  Ver- 
wendung des  Schwarzpulvers  herabzusetzen?  In  Betracht  zu  ziehen 
wären  insbesondere  Verschärfung  der  Fabrikations-  und  Schiess- 
vorschriften und  Herabsetzung  der  Empfindlichkeit  des  Schwarz- 
pulvers gegen  äussere  Einwirkungen  (Schlag,  Reibung  etc.). 

Zu  1.  Durch  die  experimentellen  Untersuchungen  ist  nach- 
gewiesen worden,  dass  ein  Perchloratgehalt  des  Pulvers  bis  zu  0,5  % 
zu  Bedenken  keinen  Anlass  gibt.  Die  untersuchten  Handelspulver 
weisen  sämtlich  einen  geringeren  Gehalt  an  Perchlorat  auf,  derselbe 
liegt  im  allgemeinen  nicht  über  0,4  %,  in  den  meisten  Fällen  wurde 
er  wesentlich  niedriger  gefunden.  Wenn  es  nun  auch  nicht  aus- 
geschlossen ist,  dass  ausnahmsweise  Pulver  (besonders  Spreng- 
salpeter) mit  etwas  höherem  Gehalt  an  Perchlorat  gefertigt  werden 
bezw.  in  den  Handel  kommen,  so  erscheint  es  dennoch  nicht  er- 
forderlich, durch  gesetzliche  Bestimmungen  oder  dergl.  einen  be- 
stimmten Maximalgehalt  an  Perchlorat  vorzuschreiben.  Eine  solche 
einschneidende  Massnahme  würde  kaum  irgend  welchen  Nutzen 
bringen,  während  andererseits  deren  Durchführung  mit  grossen 
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Schwierigkeiten  verknüpft  und  eine  laufende  Kontrolle  schwer 
möglich  sein  würde. 

Dagegen  liegt  es  nicht  nur  im  allgemeinen  Interesse,  sondern 
auch  wohl  im  Interesse  der  Pulverfabriken  selbst,  wenn  von  ihnen, 
wie  es  auch  jetzt  schon  vielfach  geschieht,  an  die  Reinheit  des 
Salpeters,  insbesondere  hinsichtlich  des  Perchloratgehaltes,  bestimmte 
Anforderungen  gestellt  werden.  Es  wäre  zu  empfehlen,  dass  die 
Fabriken  für  die  Herstellung  von  Sprengpulver,  Sprengsalpeter  etc. 
nur  gereinigten  Salpeter  verwenden,  dessen  Perchloratgehalt  nicht 
höher  liegt  als  0,4  %•  Aus  Mitteilungen  einiger  bedeutender 
Salpeterfabriken  Deutschlands  lässt  sich  entnehmen,  dass  eine  solche 
Forderung  ohne  Verteuerung  des  Salpeters  zu  erfüllen  sein  wird. 
Nach  diesen  Angaben  übersteigt  der  Perchloratgehalt  des  gewöhn- 
lichen Kalisalpeters  0,5%  im  allgemeinen  nicht.1)  Die  Mehrkosten 
für  die  Lieferung  von  Salpeter  mit  niedrigerem  Perchloratgehalt 
(0,3 — 0,1  %)  betragen  je  nach  der  gestellten  Forderung  1—4  Mark 
pro  100  kg. 

Für  die  Herstellung  von  Schiesspulver  (Jagdpulver,  Büchsen- 
pulver etc.)  werden,  soweit  bekannt,  schon  jetzt  relativ  scharfe  An- 
forderungen an  den  Perchloratgehalt  des  Salpeters  gestellt.  Die 
preussische  Heeresverwaltung  gestattet  im  Kalisalpeter  bis  zu  0,2  % 
Perchlorat  und  hat  mit  einem  solchen  Produkt  bisher  gute  Erfahrungen 
gemacht. 

Zu  2.  Wenn  man  zugibt,  dass  eine  sogen.  „Perchloratgefahr“, 
wie  sie  bisher  von  verschiedenen  Seiten  angenommen  worden  ist, 
nicht  vorliegt,  so  fragt  es  sich,  ob  irgend  welche  Massnahmen  nach 
anderer  Richtung  hin  getroffen  werden  können,  welche  geeignet 
sind,  die  Zahl  der  Unfälle  bei  der  Fabrikation  und  Verwendung  des 
Schwarzpulvers  einzuschränken 

Soweit  es  sich  beurteilen  lässt,  kann  eine  Einschränkung  wohl 
noch  erzielt  werden  durch  eine  gewissenhaftere  Befolgung  und  Ver- 
schärfung der  Vorschriften.  In  den  deutschen  Pulverfabriken  sind 
für  die  Fabrikation,  Lagerung,  Versendung  etc.  bereits  sehr  strenge 
Vorschriften  eingeführt,  auf  deren  gewissenhafte  Befolgung  hingewirkt 
wird.  Eine  weitere  Verschärfung  dieser  Vorschriften  kann  kaum 
noch  in  Frage  kommen. 

Dagegen  dürfte  die  Zahl  der  Unfälle  bei  Sprengarbeiten  in 
Bergwerken,  Steinbrüchen  etc.  durch  gewissenhaftere  Befolgung  und 
Verschärfung  der  Vorschriften  wohl  noch  herabgemindert  werden 
können.  Es  kann  in  dieser  Hinsicht  verwiesen  werden  auf  die 
Angaben  von  Guttmann  in  seinem  Handbuch  der  Sprengarbeit 
1892,  56  ff.  Danach  ist  es  beispielsweise  bedenklich,  loses  Pulver 

l)  Vergl.  auch  die  analytischen  Daten  (Tabelle  2)  in  dem  Referat  von  Prof.  Lenze. 
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in  das  Bohrloch  zu  schütten;  in  einzelnen  Staaten  ist  dieses  deshalb 
verboten  worden,  während  es  in  Deutschland  an  einigen  Stellen 
immer  noch,  wenn  auch  nur  unter  besonderen  Verhältnissen,  ge- 
stattet ist.  Die  Verwendung  metallener  Ladestöcke,  auch  solcher 
aus  Kupfer  oder  Messing,  ist  unzulässig,  am  sichersten  sind  Lade- 
stöcke aus  hartem  Holz.  Für  das  Besetzen  der  Schüsse  wird 
möglichst  sandfreies  Material  empfohlen,  das  Wegtun  versagter 
Schüsse  sollte  nicht  durch  Ausbohren,  sondern  durch  Danebensetzen 
eines  zweiten  Schusses  erfolgen.  Gegen  diese  Vorsichtsmassregeln 
wird  oft  verstossen. 

Schliesslich  verdient  noch  besondere  Aufmerksamkeit  die  Auf- 
stellung und  Befolgung  der  Vorschriften  über  die  Lagerung  bezw. 
Aufbewahrung  des  Sprengpulvers  in  Bergwerken,  Steinbrüchen  etc. 

Aber  auch  bei  weiterer  Verschärfung  und  gewissenhafter  Be- 
folgung der  Vorschriften,  insbesondere  der  für  Sprengarbeiten  auf- 
gestellten Schiessvorschriften,  und  bei  ausreichender  Ueberwachung 
der  Sprengarbeiten  werden  die  Unfälle  beim  Gebrauch  des  Schwarz- 
pulvers nicht  ausgeschlossen  werden  können.  Es  ist  dies  durch  die 
Natur  des  Pulvers  begründet,  das  unter  gewissen  Bedingungen  an 
sich  verhältnismässig  empfindlich  gegen  äussere  Einwirkung  (Schlag, 
Reibung)  ist,  besonders  bei  Verwendung  von  hartem  Material,  wie 
Eisen,  Gestein  etc. 

Es  drängt  sich  so  die  Frage  auf,  ob  die  Pulverfabriken  nicht 
noch  mehr  Bedacht  darauf  nehmen  sollten,  die  Sprengpulver,  Spreng- 
salpeter etc.  durch  abgeänderte  Zusammensetzung,  Zusätze  und 
dergl.  unempfindlicher  gegen  Schlag  und  Reibung  zu  machen.  Ver- 
suche zur  Verbesserung  der  Sprengpulver  in  dieser  Richtung  dürften 
nicht  aussichtslos  sein.  Dahingehende  Bestrebungen  seitens  der 
Pulverfabriken  würden  für  die  Frage  der  Einschränkung  von  Unfällen 
(wenigstens  bei  Sprengarbeiten)  jedenfalls  von  grösserer  Bedeutung 
sein,  als  zu  weitgehende  Anforderungen  an  die  Reinheit  des  Salpeters 
in  Bezug  auf  den  Perchloratgehalt. 

In  der  sich  anschliessenden  Diskussion  hält  Herr  Oberst- 
leutnant J.  Perlizh,  Wien,  eine  Perchloratgefahr  nicht  für  vorhanden, 
wohl  aber  glaubt  er,  dass  ein  Perchloratgehalt  auf  die  Schussergeb- 
nisse von  Einfluss  sei. 

Herr  Gewerbe-Inspektor  W.  Denker,  Gummersbach,  hält  es  für 
wünschenswert,  die  Frage  zu  klären,  ob  in  einem  von  Gestein  einge- 
schlossenen Raume  beim  Laden  und  Besetzen  nicht  durch  Kompression 
der  Luft  nach  dem  Prinzip  des  pneumatischen  Feuerzeugs  Ent- 
zündungen möglich  seien. 

HerrDr.H. Brunswig,  Neubabelsberg,  machtdarauf  aufmerksam, 
dass  bei  der  Explosion  von  Perchlorat  enthaltendem  Schwarzpulver  die 
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Explosionsgase  salzsäurehaltig  seien  und  dadurch  die  Gewehrläufe 
stark  angegriffen  würden.  Er  glaubt  auch,  dass  das  ungleichmässige 
Schiessen  mit  perchlorathaltigem  Schwarzpulver,  auf  das  schon 
Guttmann  hingewiesen  hat,  daran  liege,  dass  eben  die  Gewehrläufe 
stark  angegriffen  würden. 

Herr  Bergassessor  Beyling,  Gelsenkirchen,  hält  es  für  wün- 
schenswert, Versuche  darüber  anzustellen,  wie  weit  es  gerechtfertigt 
sei,  das  Verbot  des  Transportes  von  Chloraten  auch  auf  Perchlorate 
zu  übertragen. 

Als  letzter  Punkt  der  Tagesordnung  folgt  der  Vortrag  von 
Herrn  Prof.  Dr.  W.  Will,  Grunewald: 

Lieber  die  Empfindlichkeit  von  gefrorenen  Nitro- 
glycerinsprengstoffen gegen  Stoss  und  Schlag. 

Die  Frage  der  Gefährlichkeit  des  Transports  und  der  Handhabung 
gefrorenen  Dynamits  ist  in  dem  vergangenen  Jahre  wieder  eingehend 
diskutiert  worden,  und  zwar  infolge  der  Tatsache,  dass  am  Schluss 
des  Jahres  1902  eine  unheilvolle  Dynamitexplosion  in  der  Zeche 
Gneisenau  in  Westfalen  stattfand,  die  beim  Umladen  einer  Fuhre  von 
in  gefrorenem  Zustand  befindlichem  Dynamit  eintrat.  Man  nimmt  an, 
dass  die  Detonation  durch  den  Fall  oder  Stoss  einer  mit  dem  ge- 
frorenen Sprengstoff  gefüllten  Kiste  veranlasst  wurde.  Die  Wichtig- 
keit der  Frage  und  der  Umstand,  dass  sie  zweifellos  ein  internationales 
Interesse  bietet,  hat  mich  zu  dem  Wunsche  veranlasst,  sie  auf  diesem 
Kongress  zur  Sprache  zu  bringen  in  der  Hoffnung,  dass  durch 
die  Diskussion  im  Kreise  der  Fachgenossen  weitere  Klärung  ge- 
schaffen wird. 

Ich  selbst  will  nach  einem  kurzen  Rückblick  über  die  bisher 
bekannt  gewordenen  Arbeiten  auf  diesem  Gebiete  über  einige  in  der 
Centralstelle  für  wissenschaftlich  - technische  Untersuchungen  aus- 
geführten Versuche  berichten. 

Schon  in  den  70  er  Jahren  war  eine  Reihe  von  Unfällen  bei 
Handhabung  gefrorenen  Dynamits  Veranlassung  geworden,  die 
Empfindlichkeit  gefrorener  Nitroglycerinsprengstoffe  im  Vergleich  mit 
nichtgefrorenen  zu  prüfen.  Bezug  genommen  wird  in  der  Literatur, 
ausser  auf  Unglücksfälle,  wie  sie  bei  dem  Zerschlagen  von  gefrorenen 
Dynamitklumpen  mit  eisernen  Spitzhacken  stattfanden,  auf  die  Explosion 
in  Town  Moor  of  Newcastle  on  Tyne  im  Jahre  1866,  auf  diejenige 
in  Bremerhaven  im  Dezember  1875,  auf  die  im  Fort  du  Larmont  im 
Jahre  1877  und  andere. 

Bei  allen  diesen  und  vielen  anderen  Unfällen  handelte  es  sich 
um  Detonation  von  gefrorenem  Dynamit. 
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Es  ist  begreiflich,  dass  trotz  der  Mitteilungen  von  Mowbray 
über  die  Unempfindlichkeit  von  gefrorenem  Nitroglycerin  und  dessen 
Angaben  über  die  Gefahrlosigkeit  des  Transports  des  Sprengstoffes  in 
diesem  Aggregatzustand  überall  in  der  Sprengstoff-Industrie  syste- 
matische Versuche  unternommen  wurden,  um  festzustellen,  ob  und 
unter  welchen  Umständen  gefrorenes  Nitroglycerinpulver  gefährlicher 
sein  könne  als  weiches.  Ich  erinnere  unter  andern  an  die  Arbeiten 
von  Beckerhinn,1)  diejenigen  von  Phil.  Hess,2)  von  Majendy  und 
Dupre,3)  von  Werner  Cronquist4)  und  anderen.  Beckerhinn 
kommt  aus  seinen  Versuchen  mit  dem  Fallhammer  zu  der  Ansicht, 
dass  das  gefrorene  Nitroglycerin  sich  als  bedeutend  unempfindlicher 
gegen  die  Stosswirkung  erweist,  als  das  flüssige,  eine  Ansicht,  die 
auch  unterstützt  wird : 1 . aus  theoretischen  Gründen,  da  zur  Einleitung 
der  Detonation  des  festen  Körpers  grössere  Mengen  von  Wärme  in 
Arbeit  umgesetzt  werden  müssten  als  bei  den  flüssigen  Präparaten,  und 
2.  im  Hinweis  auf  die  praktische  Erfahrung,  dass  Knallquecksilber- 
mengen, welche  das  flüssige  Nitroglycerin  noch  mit  Sicherheit  zur 
Explosion  bringen,  das  kristallisierte  Nitroglycerin  intakt  lassen. 

Die  Resultate  von  Philipp  Hess  lassen  sich  folgendermassen 
zusammenfassen : 

Das  Verhalten  des  gefrorenen  Sprengöls  und  der  gefrorenen 
Nitroglycerinpulver  gegenüber  Impulsen,  welche  bei  weichem  Spreng- 
stoff Explosionen  einzuleiten  vermögen,  zeigt  eigentümliche  Variationen. 
In  der  Mehrzahl  der  Fälle  wurde  beobachtet,  dass  Nitroglycerin  und 
daraus  erzeugte  Sprengmittel  gegen  mechanische  Impulse  unempfind- 
licher werden,  sobald  das  Sprengöl  vollständig  gefroren  ist.  Die 
Versuche  wurden  dann  zunächst  mit  Kieselguhrdynamit  durchgeführt, 
der  bei  Temperaturen  von  — 17°  bis  — 21°  zum  Gefrieren  gebracht 
wurde.  Der  Sprengstoff  zeigte  vor  allem  eine  verminderte  Explosions- 
fähigkeit gegenüber  Knallquecksilberkapseln.  Auch  beim  Beschuss 
verhielt  sich  das  gefrorene  Dynamit  unempfindlicher.  Unter  dem 
Fallhammer  detonierte  Kieselguhrdynamit  im  ungefrorenen  Zustande 
bei  einer  Stossarbeit  von  0,75  kg,  im  gefrorenen  erst  bei  1 kg  bei 
einer  Schichthöhe  von  1 mm  und  einer  Fläche  von  1,34  qcm  zwischen 
Stahlflächen.  Schiesswolldynamit  unter  gleichen  Verhältnissen  im 
weichen  Zustande  bei  0,5  kg,  im  gefrorenen  bei  1,25  kg.  Halb- 
gefroren verhält  sich  das  Produkt  hierbei  zunächst  wie  im  weichen 
Zustand,  doch  lässt  sich  durch  wiederholtes  Rammen  bei  den  halb- 
weichen Proben  die  Stossarbeit  nicht  unerheblich  herabdrücken,  so 
dass  im  Uebergangsstadium  zum  hartgefrorenen  Zustand  die  Empfind- 

*)  Sitzungsberichte  der  k.  k.  Wiener  Akademie  77  und  78. 

*)  Mitteilungen  über  Gegenstände  des  Art.-  und  Geniewesens,  Wien  1878  und  1879. 
Dingl.  polytechnisches  Journal  220,  S.  478. 

3)  Annual  Reports  of  Her  Majesty’s  Inspectors  of  Explosives,  1879  und  1889. 

«)  Berg-  und  Hüttenmännische  Zeitung  1894,  8.  221. 
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lichkeit,  besonders  was  fortgesetzte  Einwirkungen  betrifft,  wie  sie  bei 
der  Laborierung,  der  Verpackung,  dem  Transport  leicht  ein  treten 
können,  eher  gesteigert  als  herabgemindert  erscheint.  Erfahrungen  in 
den  Dynamitfabriken  sind  geeignet,  diese  Anschauung  zu  bestätigen. 

Hess  kommt  also  zu  dem  Urteil,  dass  das  vollständig  gefrorene 
Dynamit  im  Vergleich  mit  weichem  unempfindlicher  und  ungefährlicher 
erscheint,  dass  es  aber  im  Uebergangsstadium  unter  Umständen  emp- 
findlicher und  gefährlicher  werden  kann,  als  das  ungefrorene  Material. 

Majendys  und  Dupres  Versuche  führten  zu  folgenden 
Resultaten : 

1.  gefrorenes  Guhrdynamit  ist  viel  weniger  empfindlich  gegen 
Schlag  als  nichtgefrorenes, 

2.  Guhrdynamitpatronen,  welche  kleine  Mengen  von  ausge- 
schwitztem Nitroglycerin  enthalten,  sind  viel  empfindlicher  gegen 
Schlag  und  Stoss  als  Patronen,  bei  denen  kein  Nitroglycerin  aus- 
geschwitzt ist, 

3.  gefrorenes  Guhrdynamit  kommt  bei  einfachem  Anzünden 
leichter  zur  Explosion  als  nichtgefrorenes, 

4.  gefrorenes  Guhrdynamit  explodiert  viel  weniger  leicht  beim 
Auftreffen  einer  Kugel  als  nichtgefrorenes  Dynamit, 

5.  die  Gefahr  beim  blossen  Zerbrechen  von  gefrorenen  Guhr- 
dynamitpatronen scheint  nicht  so  gross  zu  sein  wie  es  nach  den 
österreichischen  Vorschriften1)  angenommen  werden  könnte, 

6.  die  Sprengsatzmenge,  welche  flüssiges  Nitroglycerin  noch 
leicht  und  sicher  zur  Detonation  bringen  kann,  genügt  nicht  mehr  bei 
gefrorenem  Nitroglycerin. 

Die  von  ihnen  mitgeteilten  Versuche  mit  Sprenggelatine  und 
Gelatinedynamit  (Gelignite)  werden  von  den  englischen  Forschern 
selbst  als  umfangreicher  Nachprüfung  bedürftig  bezeichnet.  Soweit 
Material  vorliegt,  lassen  obige  Versuche  Gelatinedynamit  im  gefrorenen 
wie  auch  im  nichtgefrorenen  Zustand  merklich  unempfindlicher  er- 
scheinen, als  nicht  gefrorenes  Guhrdynamit.  Sprenggelatine  wurde  in 
weichem  Zustande  als  sehr  widerstandsfähig,  aber  im  gefrorenen 
Zustand  erheblich  sensibler  befunden  als  nichtgefroren,  so  dass  sie  in 
diesem  Zustand  sich  der  Empfindlichkeit  des  weichen  Guhrdynamits 
nähert.  Ebenso  wächst  die  Empfindlichkeit  gegen  Stoss  und  Schlag 
bei  Sprenggelatinen,  welche  Ausschwitzung  von  Nitroglycerin  zeigen, 
bis  auf  etwa  denselben  Grad.  Bei  Gelatinedynamit,  welches  hin- 
sichtlich der  Widerstandsfähigkeit  gegen  Schlag  in  der  Mitte  zwischen 
Sprenggelatine  in  gefrorenem  und  solcher  in  weichem  Zustande  lag, 
wurde  zwischen  hartem  und  weichem  Material  kaum  ein  Unterschied 
in  der  Sensibilität  beobachtet. 


*)  Reichs-Gesetzblatt,  Jahrgang  1877,  XXVI.  Stuck,  No.  68,  S.  148. 
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W.  Cronquist1)  macht  zunächst  auf  die  Abhängigkeit  der 
Empfindlichkeit  des  Nitroglycerins  von  der  Temperatur  aufmerksam; 
ferner  auf  die  Erhöhung  der  Empfindlichkeit  gefrorenen  Materials 
bei  mit  derselben  Probe  fortgesetzter  Rammarbeit,  wobei  zunächst 
etwas  flüssiges  Nitroglycerin  gebildet  werde,  das  dann  zwischen  den 
sehr  harten  Kristallen  des  Sprengstoffes  bei  fortgesetzter  Stossarbeit 
zur  Detonation  komme. 

Beim  Auftauen  von  Guhrdynamit  aussickerndes  Material  erhöhte 
die  Gefährlickeit. 

Bei  salpeterhaltigen  Nitroglycerinpräparaten  sind  wiederum  die 
aussickernden  Flüssigkeitstropfen  weniger  gefährlich,  da  sie  meist 
nicht  reines  Nitroglycerin,  sondern  eine  Lösung  von  Nitroglycerin  in 
Salpeterlösung  darstellen. 

Bei  Sprenggelatine  wurde  Ausschwitzen  infolge  Gefrierens  und 
nachherigen  Auftauens  nicht  beobachtet,  vielmehr  ein  Besserwerden 
durch  Wiederholung  dieser  Operationen  unter  vollständigerem  Nach- 
gelatinieren und  eine  damit  verknüpfte  höhere  Sicherheit.  Hervor- 
gehoben wird  aber  auch  hier  die  Bedeutung  guter  Gelatinierung  für 
die  Unempfindlichkeit  aller  solcher  gelatinierten  Nitroglycerin - 
Sprengstoffe. 

Im  Januar  dieses  Jahres  ist  ferner  im  Hinblick  auf  das  anfangs 
erwähnte  Unglück  von  der  Westfälisch- Anhaitischen  Sprengstoff- 
Aktiengesellschaft  eine  Reihe  von  Versuchen  mitgeteilt  worden  unter 
Verwendung  von  65  7o  Gelatine dynamit  und  sogenanntem  „Wetter- 
sicheren Gelatinedynamit“. 

Die  genannten  Sprengstoffe  wurden  aus  Gewehren  verschiedenen 
Kalibers,  sowie  einer  3,7  cm  Schnellfeuerkanone  beschossen,  in  losen 
Patronen  und  in  Verpackung  auf  harte  Unterlagen  zum  Teil  von 
erheblichen  Fallhöhen  geworfen  und  auf  diese  Weise  weiteres  Material 
gewonnen  zur  Beurteilung  der  Unempfindlichkeit  dieser  Fabrikate. 
Auch  bei  diesen  Versuchen  erwies  sich  das  weiche  Material  empfind- 
licher als  das  gefrorene. 

Die  eigenen  Versuche,  über  welche  ich  hier  noch  berichten 
will,  sind  anfangs  dieses  Jahres  auf  Wunsch  der  Dynamit-Aktien- 
Gesellschaft  vormals  Alfred  Nobel  & Co.,  Hamburg,  ausgeführt 
worden.  Das  Material,  welches  ihnen  zu  Grunde  lag,  betraf: 

1.  Guhrdynamit  mit  75  ft/o  Nitroglycerin, 

2.  Gelatinedynamit  (63,5  °/0  Nitroglycerin,  1,5  % Kollodium- 
wolle), 

3.  Sprenggelatine  mit  8 °/o  Nitrocellulose,  so  gefertigt,  wie 
die  Fabrikate  in  den  Handel  kommen. 


i)  Berg-  und  Hüttenmännische  Zeitung  1894,  S.  221. 
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Die  Untersuchung  erstreckte  sich  auf  eine  Serie  von  Fall- 
hammerversuchen  und  Beschussproben.  Die  Resultate  liegen  Ihnen 
in  einigen  Tabellen  vor.  Tafel  I zeigt  die  Prüfung  kleinerer  Quanti- 
täten der  3 Sprengstoffe  bei  wechselnden  Temperaturen  von  75  bis 
0°.  Die  bei  der  Versuchsreihe  in  Anwendung  gekommenen  tieferen 
Temperaturen  in  der  Nähe  von  0°  gestatteten,  plastische  und  hart 
gefrorene  Gelatineproben  nebeneinander  und  bei  etwa  gleicher 
Temperatur  zu  prüfen. 

Es  zeigt  sich,  dass  Guhrdynamit  im  plastischen  Zustand  durch- 
gängig empfindlicher  ist  wie  Sprenggelatine,  diese  wiederum  empfind- 
licher wie  Gelatinedynamit. 

Im  gefrorenen  Zustand  ist  für  gleiche  Temperatur  T = 0 ° die 
Empfindlichkeit  für  sämtliche  Sprengstoffe  erheblich  herabgemindert. 
Guhrdynamit  nähert  sich  im  gefrorenen  Zustand  scheinbar  hinsichtlich 
der  Widerstandsfähigkeit  beiden  anderen  Sprengstoffen,  welche  hin- 
sichtlich der  Empfindlichkeit  bei  0°  im  gefrorenen  Zustand  nahe  bei- 
einander liegen. 

Im  plastischen  Zustand  erzielt  man  bei  derselben  Temperatur 
für  Gelatinedynamit  verhältnismässig  eine  sehr  hohe  Unempfindlichkeit. 

Diese  Versuche  wurden  mit  ganzen  Originalpatronen  von  20  mm 
Durchmesser  wiederholt  und  zwar  in  der  Weise,  dass  gefrorene  und 
völlig  aufgetaute  Patronen  durch  mehrstündiges  Lagern  bei  8 ° ohne 
Aenderung  ihres  Aggregatzustandes  möglichst  auf  gleiche  Temperatur 
gebracht  worden  waren.  Die  gefrorenen  Patronen  waren  auch  hier- 
nach durchaus  hart  und  durch  die  ganze  Masse  erstarrt.  Die 
Resultate  finden  sich  in  Tabelle  n.  Guhrdynamit  erwies  sich  bei 
diesen  Versuchen  im  plastischen  Zustand  wiederum  empfindlicher 
als  in  erstarrtem  Zustande.  Ebenso  das  weiche  Guhrdynamit  erheb- 
lich empfindlicher  als  plastische  Sprenggelatine  und  Gelatinedynamit. 
Letzteres  wiederum  ist  in  diesem  Zustande  unempfindlicher  als 
Sprenggelatine  gleicher  Beschaffenheit.  In  gefrorenem  Zustande  war 
das  Guhrdynamit  eher  noch  unempfindlicher  als  die  beiden  gefrorenen 
gelatinierten  Nitroglycerinpräparate,  die  aber  immerhin  noch  erheblich 
unempfindlicher  waren  als  das  plastische  Guhrdynamit. 

Bei  den  Beschussproben  (vergl.  Tabelle  II a,  b und  c)  habe  ich 
absichtlich  kein  Material  verwendet,  welches  durch  Anwendung  ganz 
aussergewöhnlicher  Kältegrade  rasch  zum  Gefrieren  gebracht  war, 
sondern  nur  solches,  welches  bei  Winterkälte  langsam  erstarrt  war, 
da  mir  einige  Vorversuche  gezeigt  hatten,  dass  solch  plötzlich  stark 
abgekühltes  Material  andere  Eigenschaften  zeigt  als  allmählich 
erstarrtes.  Aus  diesem  Grunde  ist  auch  gefrorene  Sprenggelatine 
nicht  mitgeprüft  worden,  da  ich  infolge  der  plötzlich  eingetretenen 
wärmeren  Witterung  keine  hierfür  genügende  Menge  von  gefrorenen 
Patronen  dieses  Materials  mehr  zur  Verfügung  hatte. 
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Tabelle  II. 


Versuche  unter  dem  Fallhammer  mit  Originalpatronen 
von  20  mm  Durchmesser. 

Fallhöhe  3,00  m;  Aussentemperatur  8°  C. 

(Die  Proben  hatten  vor  dem  Versuche  mehrere  Stunden  an  der  Luft 

gelegen.) 


Bezeich- 

nung 

Gewicht  des  Fallhammers  in  kg 

1 

> 

£ 

10 

plastisch') 

gefroren 

plastisch 

gefroren 

plastisch 

gefroren 

plastisch 

gefroren 

Guhr- 

einmal 

teilweise 

Explosion 

— 

viermal 

— 

dynamit 

' 

" 

— 

' 

— 

— 

Explosion 

r 

65  •/. 
Gelatine- 
dynamit 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

einmal 

teilweise 

Explosion 

zweimal 

Explosion 

Spreng- 

zweimal 

heftige 

Explosion 

einmal 

schwache 

Teil- 

explösion 

gelatine 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

Anmerkung:  — bedeutet  keine  Reaktion. 


*)  Gnhrdynamlt  und  Gelatinedynamit  waren  gefroren  und  dann  wieder  aofgetant 
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Tabelle  Ha. 


Guhrdynamit. 


Patronenlagen 

zwischen 

Pappdeckel. 

(Patronen- 
durchmesser 
BO  mm) 

Auftreffgeschwindigkeit  in  m 

208 

316 

360 

430 

470 

523 

590 

815 

Lebendige  Kraft  an  der  Auftreffstelle  in  mkg 

14 

33 

36,5 

139 

166 

204 

260 

365 

Durchmesser  des  Nickelstahlmantelgeschosses  in  mm 

7,65 

7,65 

7,63 

7,9 

7,9 

7,9 

7,9 

7,9 

A.  Gefroren  (Temperatur  3 — 4°  C.) 

1 

— 

— — 

— 

— 

— 

2 

— 

3 

— 

— 

6—7 

— 

— 

Explo- 

sion 

B.  Halbgefroren1)  (Temperatur  6 — 8°  C.) 

1 

— 

— 

— 

2 

— 

— 

Explo- 

sion 

Explo- 

sion 

Explo- 

sion 

3 

— 

Explo- 

sion 

6—7 

— 

— 

Explo- 

sion 

Explo- 

sion 

C.  Aufgetaut  (Temperatur  8 — 10°  C) 

1 

Explo- 

sion 

Explo- 

sion 

Explo- 

sion 

2 

— 

Explo- 

sion 

Explo- 

sion 

3 

— 

Explo- 

sion 

6—7 

— 

Explo- 

sion 

Explo- 

sion 

Anmerkung:  — bedeutet  keine  Reaktion. 


1)  War  teilweise  aufgetaut;  aussen  weich  und  innen  hart 
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Tabelle  Hb. 


Sprenggelatine. 


Patronenlagen 

zwischen 

Pappdeckel 

(Patronen- 
durchmesser 
30  mm) 

Auftreffgeschwindigkfit  in  m 

208 

316 

36o 

430 

470 

523 

590 

815 

Lebendige  Kraft  an  der  Auftreffstelle  in  mkg 

14 

33 

36,5 

139 

166 

204 

260 

365 

Durchmesser  des  Nickelstahlmantelgeschosses  in  mm 

7,65 

7,65 

7,63 

7,9 

7,9 

7,9 

7,9 

7,9 

A.  Halbgefroren1)  (Temperatur  6-8°  C.) 

1 

= 

1 

2 

— 

3 

— 

— 

6—7 

— 

1 mal  Feuer- 
ersclieinung 

B Aufgetaut2)  (Temperatur  8 — 10°  C.) 

1 

— 

2 

— 

1 mal  Feuer- 
erscheinung 

3 

— 

Explosion 

6-7 

— 

Feuer- 

erscheinung 

2 mal 
Explosion 

Anmerkung:  — bedeutet:  Keine  Reaktion. 


*)  Noch  nicht  ganz  gefroren. 

*)  Aus  halbgefrorenem  Material  aufgetaut. 
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Tabelle  IIc. 


Gelatinedynamit. 


Patronenlagen 

zwischen 

Pappdeckel 

(Patronen- 
durchmesser 
30  mm) 

Auftreffgeschwindigkeit  in  m 

208 

316  360 

430 

470 

523 

590 

815 

Lebendige  Kraft  an  der  Auftreffstelle  in  mkg 

14 

33 

36,5 

139 

166 

204 

260 

365 

Durchmesser  des  Nickelstahlmantelgeschosses  in  mm 

7,65 

7,65 

7,63 

7,9 

7,9 

7,9 

7,9 

7,9 

A.  Gefroren  (Temperatur  3 — 4°  C.) 

1 

— 

Ex- 

plosion 

teil- 

weise 

Explos. 

Ex- 

plosion 

2 

— 

Ex- 

plosion 

Ex- 

plosion 

3 

Ex- 

plosion 

6—7 

Ex- 

plosion 

Ex- 

plosion 

B.  Halbgefroren1)  (Temperatur  6 — 8°  C.) 

1 

— 

— 

— 

— 

teil- 

weise 

Explos. 

2 

— 

— 

3 

— 

— 

— 

— 

6—7 

— 

— 

— 

C.  Aufgetaut  (Temperatur  8 — 10°  C.) 

1 

— 

Feuer- 

erschei- 

nung 

teil- 

weise 

Explos. 

2 

— 

teil- 

weise 

Explos. 

Ex- 

plosion 

Ex- 

plosion 

3 

— 

— 

Ex- 

plosion 

6—7 

— 

— 

Ex- 

plosion 

Ex- 

plosion 

Anmerkung:  — bedeutet:  Keine  Reaktion. 


i)  War  teilweise  aufgetaut;  aussen  weich  und  innen  hart. 
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Die  Tabelle  II  a zeigt  wieder  die  Unempfindlichkeit  des  gefrorenen 
Dynamits.  Im  halbaufgetauten  und  aufgetauten  Material  wurden 
nur  geringe  Unterschiede  in  der  Empfindlichkeit  wahrgenommen, 
letzteres  war  vielleicht  etwas  empfindlicher. 

Die  Proben  von  Sprenggelatine  (Tabelle  II b),  plastisches  Material 
und  halb  gefrorenes,  d.  h.  solches,  welches  durch  Liegen  auf  Eis 
erheblich  steifer  geworden  war,  waren  etwa  gleich  empfindlich,  aber 
erheblich  unempfindlicher  als  Guhrdynamit  im  plastischen  Zustand. 
Gelatinedynamit  ergab  bei  der  Beschussprobe,  wie  Tabelle  He  zeigt, 
eine  relativ  grosse  Empfindlichkeit  der  gefrorenen  Proben.  Im  halb- 
gefrorenen und  aufgetauten  Zustand  ergab  sich  seine  Empfindlichkeit 
als  zwischen  Sprenggelatine  und  Guhrdynamit  liegend. 

Es  sind  dann  noch  eine  Reihe  von  Proben  vorgenommen  worden, 
wie  sie  der  eventuellen  Beanspruchung  des  Materials  beim  Transport 
und  in  den  Betrieben  angepasst  sind,  so  z.  B.  Fallenlassen  von  Kisten 
mit  den  gefrorenen  Sprengstoffen,  gefüllt  mit  5,  10,  15,  25  kg  von  Guhr- 
dynamit und  Gelatinedynamit  von  einer  Fallhöhe  von  10  m auf  eine  Stein- 
unterlage; rasches  Eintreiben  von  Nägeln  in  die  gefrorenen  Massen,  plötz- 
liches Durchbrechen  der  gefrorenen  Patronen,  ohne  dass  es  dabei  möglich 
gewesen  wäre,  eines  der  drei  Materialien  zur  Detonation  zubringen. 

Ueberblickt  man  nochmals  das  gesamte  vorliegende  Versuchs- 
material, so  will  es  mir  scheinen,  als  ob  es  geeignet  wäre,  hinsichtlich 
der  Beurteilung  der  Sicherheit  bei  Handhabung  gefrorener  Nitro- 
glycerinpräparate, einige  Beruhigung  zu  geben.  Immerhin  liegen 
noch  Beobachtungen  vor,  welche  einer  eingehenden  Prüfung  bedürfen. 

Im  allgemeinen  findet  man  Uebereinstimmung  der  Ergebnisse 
der  neueren  Versuche  mit  den  früher  gewonnenen,  zumal  bezüglich 
der  durchgängig  geringeren  Empfindlichkeit  des  gefrorenen  Materials 
gegenüber  dem  entsprechenden  nicht  gefrorenen  Stoffe  bei  den 
Fallhammerversuchen,  sowie  der  Wahrnehmung,  dass  gegenüber  der 
Sensibilität  des  weichen  Guhrdynamits  die  der  übrigen  untersuchten 
Proben  fast  durchgängig  geringer  erscheint. 

Freilich  darf  bei  Beurteilung  der  Versuchsresultate  nicht  ausser 
acht  gelassen  werden,  dass  ein  weiches  Material  gegenüber  einem 
harten  bezüglich  der  Initialwirkung  einer  Stossarbeit  stets  den 
Vorteil  bietet,  dass  es  bei  dem  Stoss  ausweichen  kann.  Es  wird 
demnach  beim  Auftreffen  auf  einen  harten  Körper  die  gesamte 
mechanische  Arbeit  der  Stosswirkung  in  höherem  Grade  plötzlich  in 
Form  von  Wärme  oder  chemischer  Initialwirkung  zur  Auslösung 
kommen,  als  beim  Auftreffen  auf  einen  weichen,  demnach  derselbe 
Stoss,  zumal  wenn  er  sich  auf  eine  kleine  Angriffsfläche  konzentriert, 
im  ersteren  Falle  grössere  Wirkung  haben  müssen. 

Vielleicht  erklären  sich  aus  dieser  Erwägung  einige  scheinbare 
Unstimmigkeiten  in  den  Versuchsresultaten,  wie  z.  B.  das  einerseits 
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sehr  günstige  Verhalten  des  weichen  Gelatinedynamits  bei  niederen 
Temperaturen  gegenüber  dem  Fallhammerversuch  und  andererseits 
das  weniger  günstige  Verhalten  desselben  Materials  im  gefrorenen 
Zustand  beim  Beschuss.  Auch  andere  Fragen  bedürfen  meines  Er- 
achtens noch  weiterer  systematischer  Prüfung.  Der  Vergleich 
verschieden  vollkommen  gelatinierten  Materials,  die  Frage,  „welchen 
Einfluss  auf  die  Sicherheit  ein  plötzliches  rasches  oder  ein  all- 
mähliches Gefrieren  hat“,  u.  a. 

Ich  beabsichtige,  nach  Eintritt  hierfür  günstiger  Witterung  die 
Versuche  dementsprechend  wieder  aufzunehmen. 

Bei  der  Diskussion  bemerkt  Herr  Prof.  F.  H e i s e , Berlin,  dass  die 
älteren  sowohl  wie  die  jetzigen  Versuche  es  zweifelhaft  erscheinen 
lassen,  ob  das  gefrorene  Dynamit  oder  das  weiche  gefährlicher  seien; 
nach  den  vorgetragenen  Versuchen  müsste  man  ja  das  letztere  an- 
nehmen. Aber  die  Praxis  lehre  das  Gegenteil.  Es  zeigte  sich  dort,  dass 
gerade  zur  Winterzeit  bei  grosser  Kälte  sich  unheilvolle  Explosionen 
ereigneten,  wie  z.  B.  in  diesem  Winter  auf  der  Zeche  Gneisenau  in 
Westfalen,  die  auf  gefrorenes  Dynamit  zurückzuführen  seien.  Wenn 
auch  die  Gefährlichkeit  des  gefrorenen  Dynamits  noch  eine  Streit- 
frage sei,  so  stecke  doch  in  der  Eigenschaft  des  Gefrierens  zweifel- 
los die  Gefahr,  dass  das  Dynamit  vor  dem  Gebrauch  aufgetaut 
werden  müsste.  Würde  man  dies  nicht  tun,  so  wären  schlechtere 
Sprengwirkung,  schädlichere  Nachschwaden  und  eine  erhöhte  Schlag- 
wettergefahr die  Folge.  Auch  das  Auftauen  der  Patronen  selbst  sei 
zeitraubend  und  setze  besondere  Apparate  voraus,  die  nicht  überall 
vorhanden  seien,  und  gebe  alljährlich  zu  Unglücksfällen  Anlass.  In 

r 

Wirklichkeit  habe  sich  das  Gefrieren  des  Dynamits  als  eine  nicht 

r 

zu  unterschätzende  Gefahr  erwiesen,  wenn  auch  die  Gründe  der 
Gefahr  noch  nicht  klargestellt  seien. 

Herr  Geh.  Oberbergrat  C.  Meissner,  Berlin,  berichtet  über  einen 
Unfall  auf  der  Zeche  Waldenburg,  der  auf  gefrorenes  Dynamit  zurüek- 
zuführen  war. 

Herr  Gewerbe-Inspektor  W.  Denker,  Gummersbach,  beweist  an 
der  Hand  der  englischen  Statistik  schlagend  die  Gefährlichkeit  des  ge- 
frorenen Dynamits.  Es  hätten  sich  in  England  von  1875-1891  beim 
Auftauen  von  Dynamit  ingesamt  96  Unfälle  ereignet,  wobei  70  Personen 
getötet,  und  109  verletzt  wurden. 

Hiermit  schliesst  die  Diskussion. 

Als  Präsident  für  die  nächste  Sitzung  wird  gewählt  Herr  L.  Bar- 
thelemy,  Paris,  als  Vize-Präsidenten  die  Herren  Prof.  F.  Heise,  Berlin, 
und  Dr.  C.  A.  Simon  Thomas,  Amsterdam. 

(Schluss  der  Sitzung  5 Uhr  30  Min.) 
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4.  Sitzung. 

Sonnabend,  6.  Juni  1903,  10  Uhr  vorm. 

Präsident:  Ingenieur  L.  Barthelemy,  Paris. 

Vize-Präsidenten:  Prof.  P.  Heise,  Berlin. 

Dr.  C.  A.  Simon  Thomas,  Amsterdam. 

Der  Präsident  eröffnet  die  Sitzung. 

Es  erhält  zunächst  das  Wort  Herr  Dr.  C.  A.  Simon  Thomas, 
Amsterdam,  zu  seinem  Vortrage: 

Ueber  einen  Fall  von  Selbstzersetzung 
nitroglycerinhaltigen  Pulvers. 

Wenn  ich  mir  erlaube,  Ihre  Aufmerksamkeit  für  einige  Augen- 
blicke in  Anspruch  zu  nehmen,  so  geschieht  dieses,  um  Ihnen  einen 
Fall  von  Selbstzersetzung  rauchlosen  Pulvers  aus  meiner  Praxis  mit- 
zuteilen, welcher  meiner  Ansicht  nach  ein  allgemeines  Interesse  be- 
anspruchen kann. 

Von  einem  unserer  Kreuzer,  der  mehr  als  vier  Jahre  in  den 
Tropen  verweilt  hatte,  wurde  die  Munition,  welche  hauptsächlich  aus 
Düneberger  Röhrenpulver  mit  40  % Nitroglyceringehalt  bestand,  nach 
der  Rückkehr  in  Holland  sowohl  chemisch  wie  ballistisch  geprüft 
und  festgestellt,  dass  sie  sich  im  allgemeinen  ganz  tadellos  ge- 
halten hatte. 

Ich  glaube,  dass  wir  die  gute  Erhaltung  des  Pulvers  sowohl 
der  vorzüglichen  Qualität  des  Düneberger  Pulvers,  als  auch  dem 
Umstande  zu  danken  haben,  dass  die  Munitionsmagazine  auf  unsern 
Kriegsschiffen  künstlich  abgekühlt  werden  können  und  vorgeschrieben 
ist,  dass  die  Temperatur  nie  über  30  ° C.  steigen  darf. 

Inzwischen  wurde  mir  berichtet,  dass  in  einer  Patrone  eine 
Röhre  gefunden  worden  war,  w'elche  sehr  sonderbar  aussah.  Von 
aussen  war  die  Röhre  ganz  mit  Blasen  bedeckt  und  der  innere  Teil 
ganz  mit  einer  schwammigen  Masse  verstopft.  (Redner  zeigt  die 
Probe  vor.)  Der  Kartuschbeutel,  der  aus  weisser  Seide  gefertigt  war, 
war  ganz  gelb  gefärbt,  die  schönste  Xantho-Proteinreaktion,  die  man 
sich  denken  kann. 

Es  war  hier  gleich  zu  sehen,  dass  ein  Fall  von  Selbstzersetzung 
der  einen  Röhre  vorlag,  welche  die  umgebenden  Röhren  auch  an- 
gesteckt hatte.  Die  Oberfläche  riecht  und  reagiert  sauer,  wovon  man 
sich  mit  Lackmuspapier  überzeugen  konnte,  und  bei  Erhitzung  bei 
94 — 96  °C.  nach  meiner  Methode  gab  eine  Probe  schon  nach  zehn 
Minuten  braune  Dämpfe,  also  nach  nicht  viel  mehr  Zeit,  als  nötig 

Chem.  Kongress.  Bd.  U. 
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ist,  um  die  Temperatur  anzunehmen.  Was  war  nun  die  Ursache, 
dass  in  dem  sonst  so  gut  erhaltenen  Pulver  die  eine  Röhre  sich  zer- 
setzt hatte? 

Bei  genauer  Besichtigung  der  ganzen  Röhre  war  deutlich  zu 
sehen,  dass  die  Zersetzung  nahe  dem  einen  Ende,  welches  bei  der 
Verladung  in  die  Patrone  nach  oben  gerichtet  war,  am  stärksten 
fortgeschritten  war,  und  dass  die  saueren  Zersetzungsprodukte  in  dem 
Innern  der  Röhre  hinuntergeflossen  waren  und  so  die  Zersetzung 
fortgepflanzt  hatten.  Ein  Teil  derselben  war  auch  auf  den  Boden 
des  Kartuschbeutels  geflossen. 

An  der  Oberfläche  der  Röhre,  nahe  dem  einen  Ende,  fiel  mir 
dann  ein  verdächtiger  runder  Fleck  auf,  und  bei  Aufschneidung  der 
Röhre  an  dieser  Stelle  fand  ich  die  Reste  des  Kopfes  eines  eisernen 
Nagels,  welche  noch  teilweise  als  metallisches  Eisen  anwesend,  teil- 
weise aber  schon  in  lösliches  Eisensalz  übergegangen  waren.  Dieses 
hatte  die  Pulvermasse  durchdrungen  und  dieselbe,  welche  sonst  gelb 
aussah,  rotbraun  gefärbt.  Mit  Wasser  konnte  man  die  Eisensalze 
ausziehen,  und  die  wässerige  Lösung  war  gelb  gefärbt  und  gab  sehr 
starke  Eisenreaktion. 

Auch  in  der  wässerigen  Lösung  des  Eisensalzes  habe  ich  noch 
Metallreste  gefunden.  Es  war  also  das  Eisen  oder  die  Eisenverbin- 
dungen, die  liier  die  Selbstzersetzung  eingeleitet  hatten,  und  dies  ist 
nicht  zu  verwundern,  wenn  man  bedenkt,  dass  man  mit  Ferro- 
verbindungen  bei  höherer  Temperatur  die  Schiesswolle  schnell  zer- 
setzen und  so  die  Stickstoffbestimmung  ausführen  kann. 

Zur  völligen  Klarstellung  der  Sache  war  es  jetzt  nur  noch 
nötig,  zu  beweisen,  dass  wirklich  durch  Zusatz  von  Eisen  oder  Eisen- 
verbindungen die  Stabilität  eines  Pulvers  verringert  wird. 

Die  ersten  Versuche  mit  Eisenpulver  und  Stückchen  Eisen 
fielen  negativ  aus.  Das  fein  geschabte,  40  % Nitroglycerin  enthal- 
tende Pulver,  das  bei  94 — 96  ° C.  5 Tage  lang  acht  Stunden  pro  Tag 
erhitzt  worden  war,  zeigte  keine  braunen  Dämpfe  auch  nach  Zugabe 
von  5 % Eisenpulver  oder  bei  Zusatz  von  Stücken  eines  eisernen 
Nagelkopfes.  Bei  der  späteren  Untersuchung  zeigte  sich  auch,  dass 
kein  Eisen  in  Lösung  gegangen  war.  Auch  bei  Schiesswolle  konnte 
man  bei  Zusatz  von  5 % Eisenpulver  weder  nach  meiner  Methode 
noch  nach  der  Methode  von  Prof.  Will  eine  Verringerung  der 
Stabilität  feststellen. 

Wurde  aber  statt  metallischen  Eisens  eine  lösliche  Eisenverbin- 
dung, z.  B.  Ferrosulfat  zugesetzt,  so  zeigte  sich  plötzlich  eine  be- 
trächtliche Verringerung  der  Stabilität.  Mit  5 % FeS04  bei  94 — 96°  C. 
erhitzt,  habe  ich  bei  den  Pulvern  nach  17  Stunden,  mit  10  % des 
Salzes  schon  nach  9 Stunden  braune  Dämpfe  auftreten  sehen,  und 
eine  Schiesswolle  von  der  Fabrik  in  Walsrode  mit  12,5  % N,  welche, 
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nach  der  Methode  von  Prof.  Will  untersucht,  bei  135°  C.  pro  */4  Stunde 
regelmässig  0,4 — 0,5  ccm  N entwickelte,  gab  nach  Zusatz  von  5 % 
Eisensalz  pro  */*  Stunde  regelmässig  0,7 — 0,8  ccm  N,  ohne  jedoch 
während  der  Versuchsdauer  von  4 Stunden  ein  plötzliches  Ansteigen 
der  entwickelten  Menge  N zu  zeigen. 

Also  sind  es  die  löslichen  Eisenverbindungen,  welche  be- 
schleunigend auf  die  Zersetzung  der  Schiesswolle  und  der  rauchlosen 
Pulver  einwirken.  Eine  sehr  langsame  Zersetzung  findet,  wie  zahl- 
reiche Versuche  erwiesen  haben,  statt;  durch  diese  scheinen  die 
löslichen  Eisenverbindungen  zu  entstehen,  wenn  ein  Nagel,  der 
meistens  wohl  nicht  frei  von  Rost  sein  wird,  in  die  Pulvermasse 
eingeschlossen  wird,  und  die  langsame  Zersetzung  geht  dann  in  eine 
raschere  Selbstzersetzung  über. 

Aus  dieser  Beobachtung  folgt  die  zwingende  Notwendigkeit 
für  die  Fabrikanten,  mit  Rücksicht  auf  die  Stabilität  der  Pulver  die 
Pulvermasse  noch  mehr,  wie  es  bis  jetzt  schon  geschieht,  eisenfrei 
zu  halten. 

Wie  mir  berichtet  ist,  wird  dies  jetzt  schon  getan,  so  bei  der 
Verarbeitung  der  Pulvermasse  zu  Pulver  zwischen  den  Walzen  oder 
in  der  Presse  für  Röhrenpulver.  Dass  dies  Fernhalten  von  Eisen- 
teilen aus  dem  Pulver  unbedingt  nötig  ist,  war,  soweit  mir  bekannt, 
bis  jetzt  noch  nicht  allgemein  anerkannt,  ich  gebe  mich  aber  der 
Hoffnung  hin,  dass  meine  Mitteilung  dazu  beitragen  möge,  damit 
dies  allgemein  Eingang  findet.  Denn  es  ist  nicht  zu  leugnen,  dass, 
wenn  die  Selbstzersetzung  nicht,  wie  in  dem  von  mir  erörterten  Falle, 
immer  rechtzeitig  entdeckt  wird,  sie  unter  Umständen  sich  so  lange 
steigern  könnte,  dass  sie  eine  Explosion  herbeiführen  würde. 

In  der  sich  anschliessenden  Diskussion  führt  Mr.  Patterson, 
London,  aus,  dass  bei  der  vorgeführten  Pulverzersetzung  möglicher- 
weise galvanische  Einflüsse  mitgespielt  hätten.  Er  fragt,  ob  die 
Metallhülsen,  in  denen  sich  das  Pulver  befand,  lackiert  waren.  Im 
letzteren  Falle  wäre  allerdings  ein  Kontakt  zwischen  eisernem  Nagel 
und  Messinghülse  nicht  möglich  und  ein  galvanischer  Einfluss  wohl 
so  gut  wie  ausgeschlossen. 

Der  Vortragende  glaubt  nicht,  dass  der  elektrische  Strom 
von  irgend  welcher  Bedeutung  sei,  er  habe  wenigstens  nie  davon 
gehört. 

Herr  Dr.  H.  Brunswig,  Neubabelsberg,  fragt,  ob  Vorredner  die 
von  ihm  dargelegte  Auffassung,  wonach  Eisen  in  gelatinierten  Pulvern 
zersetzend  wirke,  vereinigen  könne  mit  der  Tatsache,  dass  fast  in 
jedem  Pulver  metallisches  Eisen  nachweisbar  sei  und  dennoch  nur 
ein  sehr  kleiner  Teil  des  Pulvers  sich  zersetze. 
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Der  Vortragende  kann  nur  sagen,  dass  in  dem  von  ihm  be- 
sprochenen Falle  das  Eisen  zweifellos  schuld  an  der  Zersetzung 
gewesen  sei. 

Es  folgt  nun  der  Vortrag  des  Herrn  Direktor  E.  Knight,  Krümmel: 

Lieber  den  Blitzschutz  auf  Sprengstofffabriken, 
insbesondere  Nitroglycerin-  respektive  Dynamit- 
fabriken. 

Die  schützende  Wirkung  einer  Blitzschutzvorrichtung  an  Ge- 
bäuden oder  sonstigen  Objekten  beruht  bekanntlich  auf  der  Tatsache, 
dass  der  Blitz  dann  gefahrlos  zur  Erde  geleitet  werden  kann,  wenn 
er  auf  seinem  Weg  zur  Erde  metallische,  die  Elektrizität  gut  leitende 
Körper  von  genügender  Ausdehnung  und  Beschaffenheit  vorfindet. 
Die  einfache,  aus  einer  Auffangstange , einer  Ableitung  und  der  zu- 
gehörigen Erdleitung  bestehende  Konstruktion  der  Blitzschutzvorrich- 
tung vermag  kleine  Objekte  von  verhältnismässig  geringer  Ausdehnung, 
welche  grössere,  metallische,  die  Elektrizität  gut  leitende  Körper  im 
Innern  nicht  enthalten,  genügend  zu  schützen.  Grössere  Objekte 
lassen  sich  jedoch  bei  einer  Ableitung  und  der  zugehörigen  Erd- 
leitung nicht  mehr  schützen,  und  noch  schwieriger  gestalten  sich  die 
Verhältnisse  bei  solchen  Baulichkeiten,  welche  im  Innern  gute  Leiter 
der  Elektrizität,  also  grössere  Metallmassen,  enthalten.  Die  Schwierig- 
keit wird  noch  grösser,  wenn  ein  Gebäude  gegen  Blitz  geschützt 
werden  soll,  in  welches  gleichzeitig  von  aussen  metallische  Rohr- 
leitungen, Drähte  etc.  einmünden.  Diese  die  Konstruktion  eines 
sicher  wirkenden  Blitzschutzes  erschwerenden  Umstände  liegen  nun 
bei  den  Baulichkeiten  einer  Dynamitfabrik  vor,  und  im  höchsten 
Masse  gerade  bei  den  gefährlichsten,  die  grössten  Mengen  explodier- 
barer Körper  enthaltenden  Gebäude,  wie  z.  B.  bei  verschiedenen 
Betriebsstätten  einer  Dynamit-  bezw.  Nitroglycerinfabrik  mit  ihren  gross- 
flächigen, mit  Nitroglycerin  gefüllten  Bleigefässen,  Rohrleitungen  etc. 
Alle  vorgenannten  metallischen  Gegenstände,  also  gute  Elektrizitäts- 
leiter, vermögen  nämlich  den  durch  den  Blitzableiter  vorgeschrie- 
benen Weg  ungünstig  zu  beeinflussen,  so  dass  seine  schützende 
Wirkung  in  Frage  gestellt  werden  kann.  Es  ist  eine  bekannte  Tat- 
sache, dass  sich  der  Blitz  gern  verzweigt  und  unter  solchen  Um- 
ständen den  Blitzableiterweg  verschmäht  und  unter  Beschädigung 
des  zu  schützenden  Objektes  seinen  Weg  teilweise  oder  auch  gänz- 
lich durch  solche  in  seiner  Nähe  vorhandenen  metallischen  Leiter 
sucht.  Bei  derartig  beschaffenen  Baulichkeiten  genügt  dann  der 
einfache  Franklin  sehe  Blitzableiter  nicht  mehr,  da  die  Gefahr  des 
Ueberspringens  des  Blitzes  von  demselben  auf  die  inneren,  in  einer 
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Nitroglycerinfabrik  leider  unvermeidlichen  metallischen  Teile  eine 
sehr  grosse  ist. 

Das  Ueberspringen  des  Blitzes  kann  bedingt  sein: 

a)  durch  zu  grosse  Nähe  des  benachbarten  Leiters; 

b)  dadurch,  dass  der  benachbarte  Leiter  eine  bessere  Erd- 
leitung als  der  Blitzableiter  besitzt; 

c)  dadurch,  dass  der  Blitzableiter  sein  Leitungs vermögen 
durch  Selbstinduktion  einbüsst; 

d)  dadurch,  dass  der  benachbarte  Leiter  eine  geringere  oder 
keine  Selbstinduktion,  also  ein  besseres  Leitungsvermögen 
als  der  Blitzableiter  aufweist. 

Es  können  selbstverständlich  alle  diese  vorgenannten  Ursachen 
Zusammenwirken.  Um  diesem  Uebelstande  abzuhelfen,  hat  man 
daher  von  vornherein  dafür  Sorge  zu  tragen,  dass  dem  Blitz  bereits 
auf  dem  Wege  durch  den  Blitzableiter  zur  Erde  Gelegenheit  geboten 
wird,  sich  genügend  zu  verzweigen,  und  ihm  keine  Gelegenheit  ge- 
geben wird,  auf  benachbarte  metallische  Gegenstände  überspringen 
zu  können.  Die  Verzweigung  des  Blitzes  lässt  sich  durch  eine  ge- 
nügend verzweigte  Ableitung  und  eine  gute  Erdleitung  erreichen. 
Das  Ueberspringen  des  Blitzes  auf  die  inneren  Metallmassen  kann 
vermieden  werden,  wenn  man  dafür  sorgt,  dass  dieselben  nicht  in 
allzu  grosse  Nähe  des  Blitzableiters  kommen,  und  wenn  dessen 
Selbstinduktion  durch  entsprechende  Konstruktion  der  Ableitung  bei 
guter  Erdleitung  vermieden  wird.  Die  von  aussen  in  die  Hütten 
einmündenden  metallischen  Rohrleitungen  für  Pressluft,  Dampf, 
Säure,  Glycerin  u.  s.  w.,  ferner  Drahtleitungen  für  elektrische  Kraft, 
für  Licht,  Telephonleitungen  u.  a.  müssen,  da  sie  ausserhalb  der 
Hütten  auf  grosse  Entfernung  vom  Blitz  getroffen  werden  können, 
gleichsam  als  blitzzuführende  Objekte  betrachtet  und  bei  der  Aus- 
führung der  Blitzschutzvorrichtungen  besonders  berücksichtigt  werden. 
Die  Pressluftleitungen  sind  in  erster  Linie  als  gefährlich  zu  be- 
zeichnen, da  ihre  Ausläufe  in  die  Gefässe  (Nitrier-  oder  Wasch- 
gefässe)  nicht  leitend  mit  den  Metallmassen  (den  Böden)  in  Ver- 
bindung stehen  und  zu  Funkenbildung  Veranlassung  geben  können. 
Man  erklärt  sich  z.  B.  so  die  Explosion  des  Waschhauses  von  1900 
in  der  Fabrik  Krümmel  und  nimmt  an,  dass  die  auf  dem  Wall  be- 
findliche Pressluftleitung  vom  Blitz  getroffen  wurde,  und  dass  der 
Blitz  im  Waschgefäss  von  dem  Auslauf  der  Luftleitung  auf  den 
Boden  desselben  übersprang  und  das  dazwischen  befindliche  Nitro- 
glycerin zur  Explosion  brachte.  In  der  Dynamitfabrik  zu  Modder- 
fontein in  Transvaal  sind  Rohrleitungen  wiederholt  vom  Blitz  unter 
Entstehung  von  diversen  Materialschäden  in  den  Hütten  getroffen 
worden. 
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Ausser  diesen  gleichsam  direkt  wirkenden  Schäden  kann  der 
Blitz  auch  indirekt,  d.  h.  durch  Induktion  sekundäre  elektrische 
Ströme  in  benachbarten,  insbesondere  parallel  laufenden  Metall- 
leitungen erzeugen,  welche  bei  Objekten  mit  ungefährlichem  Inhalt 
unberücksichtigt  bleiben  können,  bei  Baulichkeiten  mit  gefährlichem 
Inhalt  auch  durch  Bildung  kleiner  Funken  Schaden  anrichten 
können  und  daher  vermieden  werden  müssen.  Unter  Berücksichti- 
gung aller  vorgenannten  Umstände  gelangte  man  auf  der  der 
Dynamit-Aktiengesellschaft  vormals  Alfred  Nobel  & Co.,  Hamburg, 
gehörigen  Dynamitfabrik  Krümmel  bei  Lauenburg  a,  d.  Elbe  zu  einem 
Blitzschutzsystem,  welches  im  nachstehenden  näher  beschrieben 
werden  soll.  Die  verschiedenen  Blitzschutzeinrichtungen  wurden  im 
Laufe  der  Zeit  mehrfach  von  Sachverständigen,  unter  anderen  von 
den  Herren  Prof.  Dr.  Otto,  Kiel,  Baurat  Findßisen,  Stuttgart, 
Prof.  Dr.  Weber,  Kiel,  besichtigt  und  geprüft.  Herr  Geh.  Rat 
Weber  hat  besonders  in  den  letzten  drei  Jahren  verschiedene 
Neueinrichtungen  und  Verbesserungen  empfohlen  und  unsere  weiteren 
Vorschläge  geprüft. 

Die  Krümmeler  Blitzschutzvorrichtungen  wurden  besonders  in 
den  letzten  drei  Jahren  verändert  und  verbessert,  da  während  des  ge- 
witterreichen Jahres  1900  Explosionen  verursachende  Blitzschläge  in 
Krümmel  und  Wahn  stattgefunden  haben.  Im  Jahre  1901  tagte  in 
Berlin  unter  Leitung  der  Centralstelle  für  wissenschaftlich-technische 
Untersuchungen  in  Neubabelsberg  eine  Blitzschutz -Konferenz,  an 
der  Vertreter  der  vereinigten  Sprengstoff-Gesellschaften  teilgenommen 
haben. 

Im  allgemeinen  hat  man  bei  der  Konstruktion  der  Blitzableiter 
von  Anfang  an  den  Grundsatz  verfolgt,  dass  bei  der  Wichtigkeit 
einer  guten  Blitzschutzvorrichtung  in  Sprengstofffabriken  in  keiner 
Weise  gespart  und  demzufolge  stets  nur  bestes  Material  von  mehr 
als  ausreichender  Menge  und  Beschaffenheit  verwendet  werden 
sollte.  Bei  allen  Blitzableiterleitungen  wurde  überall,  wo  angängig, 
das  haltbare  Kupfer  angewandt,  und  zwar  in  Form  von  Draht  von 
10mm  Durchmesser,  also  inAnbetracht  der  zahlreichen  Ableitungen  etc. 
von  mehr  als  ausreichendem  Querschnitt. 

Schutz  der  Hütten:  Ursprünglich  hat  man  allgemein  nur 
Auffangstangen  verwendet,  und  zwar  sowohl  auf  den  Dächern  der 
zu  schützenden  Hütten  als  auch  auf  den  Schutzwällen  und  den 
benachbarten  Wegen.  Bei  der  Verteilung  und  Bemessung  der  Höhe 
der  Auffangstangen  ging  man  von  dem  Grundsatz  aus,  dass  den- 
selben nur  ein  beschränktes  Schutzgebiet  zukommt  und  legte  alle 
zu  schützenden  Pimkte  (ganze  Dächer  und  Wegflächen)  in  den  so- 
genannten einfachen  Schutzkreis.  Bei  dem  Blitzschutz  durch  Auffang- 
stangen auf  den  Dächern  hat  man  das  Prinzip  verfolgt,  eine  grosse 
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Anzahl  von  Ableitungen  zu  schaffen,  und  begnügte  sich  auch  bei  den 
kleinsten  Hütten,  wie  z.  B.  den  Patronenbuden,  nicht  mit  einer  ein- 
zigen Ableitung  zur  Erde,  sondern  richtete  die  Sache  so  ein,  dass  jeder 
Auffangstange  mindestens  zwei  Ableitungen  zur  Verfügung  standen. 
Diese  Ableitungen  gingen  der  Quere  nach  über  das  Dach  zur  Erde. 
Bei  grösseren  Objekten  mit  drei  Auffangstangen  liess  man  noch  an 
den  Breitseiten  zwei  Ableitungen  zur  Erdleitung  gehen.  Die  Auf- 
fangstangen der  Gebäude  wurden  aus  eisernen  Stäben  hergestellt 
und  die  Ableitungen  aus  Kupferdraht  mittels  Laschen  an  dieselben 
befestigt  und  bis  zur  Auffangspitze  geführt.  Die  Auffangstangen  auf 
den  Wallkronen  bezw.  auf  den  Wegen  stellte  man  aus  zusammen- 
gesetzten Gasröhren  her.  Man  sorgte  ferner  für  eine  gute  Erdleitung, 
indem  man  um  jede  Hütte  eine  Ringleitung  aus  Kupferdraht  legte 
und  jede  Auffangstange  der  Wälle  und  Wege  mit  6 bis  7 Meter 
langen,  vertikal  unter  der  Erde  stehenden  Eisenbahnschienen  verband 
und  die  Erdleitungen  aller  Hütten  und  äusseren  Auffangstangen  einer 
Gruppe  untereinander  und  mit  in  der  Nähe  befindlichen  eisernen 
Wasserleitungsröhren  und  Gleisschienen  verband.  Ferner  hat  man 
zwecks  Vervollkommnung  der  Erdleitung  in  durch  Regen  oder  Quell- 
wasser feucht  gehaltene  Stellen  Kupfernetze  von  3 qm  Fläche  und 
3 mm  Dicke  versenkt  und  an  die  Erdleitungen  angeschlossen.  Bei 
der  Konstruktion  der  Blitzschutzeinrichtungen  folgte  man  auch  den 
Ratschlägen  des  Herrn  Baurat  Findeisen  und  verband  alle 
metallischen  Dachkonstruktionsteile,  wie  z.  B.  Dachrinnen,  Abfluss- 
rohre, Dachgeräte,  also  grossflächige,  zumal  bei  Regenwetter  gut 
leitende  Körper,  mit  den  Blitzableitern  bezw.  mit  der  Erdleitung,  um 
dadurch  einerseits  dem  Blitz  noch  eine  weit  grössere  Gelegenheit 
zur  Verzweigung  zu  geben  und  andererseits  ein  gewaltsames,  das 
zu  schützende  Objekt  gefährdendes  Ueberspringen  des  Blitzes  vom 
Blitzableiter  zu  diesen  Metallmassen  zu  verhindern.  Die  einfachen 
Auffangspitzen  der  Auffangstangen  wurden  später  nach  Vorschlag 
des  Herrn  Professor  Weber  durch  aus  7 Kupferspitzen  von  6 mm 
Durchmesser  bestehende  Spitzenbüschel  System  Melsens  ersetzt. 
Die  Auffangspitzen  sollten  bekanntlich  nach  Franklinscher  Ansicht 
die  Ausströmung  der  Elektrizität  aus  der  Erde  zwecks  allmählichen 
Ausgleichs  der  elektrischen  Spannungen  zwischen  den  Wolken  und 
der  Erde  vollführen;  nach  den  heutigen  Anschauungen  ist  dies  nicht 
zutreffend.  Es  findet  durch  solche  Spitzen  vielmehr  nur  eine  be- 
schränkte, langsame  Entladung  der  Elektrizität  statt,  so  dass  bei  der 
in  Frage  kommenden  enormen  Elektrizitätsmenge  der  Wolken  ein 
gewaltsamer  Ausgleich  und  ein  Einschlagen  des  Blitzes  nicht  zu 
vermeiden  ist.  Obwohl  man  daher  bei  der  Konstruktion  der  Blitz- 
ableiter lediglich  darauf  Rücksicht  zu  nehmen  hat,  dass  die  Auffang- 
vorrichtung nur  zur  Aufnahme  des  Blitzes  dient,  so  hat  man  dennoch 
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die  Melsenschen  Spitzen  angebracht,  da  hierdurch  ein  Blitzschlag 
eventuell  doch  vermieden  werden  kann. 

Ein  guter  Blitzableiter  muss  bekanntlich  so  beschaffen  sein, 
dass  in  ihm  eine  gute  Verzweigung  der  Elektrizität  sowohl  über  als 
auch  unter  der  Erde  ermöglicht  wird,  da  auf  diese  Weise  eine  gute 
Verteilung  und  ein  schnelles  Abfliessen  des  Blitzes  in  die  Erde  unter 
Vermeidung  von  Entladungen  und  sekundären  Blitz  Wirkungen  erreicht 
wird.  Eine  solche  Eigenschaft  besitzt  in  Verbindung  mit  einer  guten 
und  verzweigten  Erdleitung  der  Faradaysche  Käfigschutz,  welcher 
auch  von  verschiedenen  Militärverwaltungen  beim  Blitzschutz  von 
Pulvermagazinen  angenommen  wurde.  Eine  sehr  wirksame,  auf  Basis 
dieses  Prinzips  beruhende  Einrichtung  wurde  von  Herrn  Geh.- Rat 
Dr.  Weber,  Kiel,  vorgeschlagen  und  vor  ca.  3 Jahren  in  Krümmel  ein- 
geführt. Es  ist  dies  der  Blitzschutz  durch  ein  über  das  Gebäude  ge- 
spanntes Netz  von  galvanisiertem  Stachelzaundraht  (Fig.  1.).  Das  Netz 
ist  aus  rechtwinklig  gekreuztem,  4 mm  dickem  Draht  derart  geflochten, 
dass  die  Dächer  der  Hütten  1 m über  deren  Peripherie  mit  Stachel- 
draht überdeckt  sind.  Es  entfallen  so  ca,  88  Maschen  von  1 qm 
Fläche  auf  jede  Hütte.  Das  Netz  ist  in  4 m Höhe  an  drei  Meter 
hohen  Tragsäulen  aus  Gasröhren,  welche  drei  Meter  tief  in  die 
Wallkronen  einmünden  und  mit  allen  benachbarten  Erdleitungen 
verbunden  sind,  befestigt.  Die  Netze  der  Hütten  eines  Fabrik- 
komplexes stehen  durch  gemeinschaftliche  Tragsäulen  und  dazwischen 
gespannte  Stachel drähte  untereinander  in  Verbindung.  Durch  das 
Ueberspannen  der  Stacheldrahtnetze  auf  den  Wällen  über  die  tiefer 
liegenden  Hütten  wird  einerseits  der  Faradaysche  Käfigschutz 
erreicht  und  andererseits,  dank  der  Anwesenheit  der  vielen  Spitzen 
des  Drahtes,  ein  intensiverer  Ausgleich  der  elektrischen  Spannung 
von  der  Erde  zu  den  Wolken  ermöglicht.  Bei  einer  Dynamitfabrik 
handelt  es  sich  z.  B.  ohne  Patronenhütten  um  einen  Komplex  von 
7 Hütten  mit  ca.  6000  m Stacheldraht,  1 200  000  Stacheldrahtspitzen, 
70  Tragsäulen  resp.  Erdableitungen,  und  man  kann  bei  dieser  Ein- 
richtung annehmen,  dass  der  Blitz  in  einem  solchen  Stacheldraht- 
netzsystem seine  elektrometrische  Kraft  einbüsst  und  ohne  Seiten- 
entladung oder  sekundäre  Wirkung  zur  Erde  abgeleitet  werden  kann. 
Sämtliche  Nitroglycerinfabriken,  Dynamitmagazine,  zum  Teil  auch 
die  Trockenhäuser  besitzen  diesen  Stacheldrahtnetzschutz,  so  dass 
die  Gesamtmenge  der  Stacheldrahtspitzen  auf  dem  Terrain  der  Fabrik 
Krümmel  über  5 000  000  Stück  beträgt. 

Schutz  der  in  den  Hütten  befindlichen  Metallmassen: 
Um  ein  Ueberspringen  des  Blitzes  vom  Blitzableiter  auf  die  inneren 
grösseren  Metallmassen  zu  vermeiden,  müssen  dieselben  von  allen 
Leitungen  des  Blitzableiters  möglichst  ferngehalten  werden.  Nach 
Baurat  Find  eisen  soll  die  Mindes  entfernung  6 m betragen.  Der 
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Blitzableiter  selbst  muss  derart  konstruiert  sein,  (lass  er,  wie 
bereits  erwähnt,  einerseits  eine  möglichst  geringe  Selbstinduktion 
und  andererseits  eine  gute  Erdleitung  besitzt.  Zwecks  Ver- 
meidung der  Selbstinduktion  im  Blitzableiter  müssen  die  ver- 
schiedenen Leitungen,  insbesondere  die  Ableitungsdrähte  von  den 
Dächern  zur  Erde  unter  Vermeidung  aller  Kurven,  Schleifen, 
Windungen,  Winkel,  möglichst  senkrecht,  also  unter  eventueller 
Durchführung  durch  Dachkanten  u.  s.  w.,  zur  Erde  geführt  und 
hinreichend  dick  und  grossflächig  hergestellt  werden.  Ein  Kupfer- 
draht von  10  mm  Durchmesser  ist  als  hinreichend  gross  zu  be- 
zeichnen. Die  Erzielung  einer  guten  Erdleitung  in  einer  Dynamit- 
fabrik bietet  keine  grossen  Schwierigkeiten,  da  ja  stets  gute,  gross- 
flächige Leiter,  wie  Wasserleitungen,  Schienengleise,  feuchte  Stellen 
im  Erdboden  vorhanden  sind,  mit  welchen  man  die  einzelnen  Ring- 
leitungen der  Hütten  und  die  sonstigen  Vorrichtungen  verbinden 
kann.  Wo  dies  nicht  angängig  ist,  kann  man  durch  Einsenken  von 
Eisenbahnschienen  eine  gute  Erdleitung  erzielen,  wobei  es  nach 
neueren  Angaben  nicht  mehr  nötig  ist,  dieselben  vertikal  und  tief 
in  die  Erde  zu  legen;  es  genügen  vielmehr  horizontal,  nur  1 m tief 
unter  die  Erdoberfläche  gelegte  Schienen.  Sind  die  Bodenverhältnisse 
ungünstig,  d.  h.  ist  der  Boden  zu  sandig  und  trocken,  so  kann  man 
die  Schienen  in  eine  Lage  von  Koks,  welcher  Feuchtigkeit  leicht 
aufsaugt,  einbetten.  Ferner  ist  darauf  Rücksicht  zu  nehmen,  dass  in 
diesen  Metallkörpern  auch  sekundäre  Induktionsströme  entstehen  und 
zur  Funkenbildung  zwischen  den  Metallmassen  Veranlassung  geben 
können.  Mit  Rücksicht  darauf  und  mit  Rücksicht  auf  die  event. 
gefährliche  Funkenbildung  beim  Ueberspringen  des  Blitzes  auf  einen 
der  metallischen  Körper  hat  man  nach  Vorschlag  des  Herrn  Prof. 
Weber  diese  grösseren  metallischen  Körper  mittels  hinreichend 
grosser,  20  cm  breiter  und  2 mm  dicker  Bleistreifen  oder  mittels 
Kupferdraht  untereinander  verbunden  und  den  untersten  (in  der 
Regel  den  Fussboden  aus  Bleiblech)  an  die  Erdleitung  angeschlossen. 
In  den  ungefährlichen  Gebäuden  hält  man  bekanntlich  auch  den 
oberen  Anschluss  der  inneren  Metallkörper  an  den  Blitzableiter  für 
gut;  in  den  gefährlichen  Gebäuden  einer  Nitroglycerinfabrik  liegen 
die  Verhältnisse  allerdings  anders.  Im  grossen  ganzen  sind  die 
Ansichten  über  die  Zweckmässigkeit  des  Verbandes  der  Metallmassen 
in  Baulichkeiten  mit  explodierendem  Inhalt  verschieden,  und  viele 
Fabrikanten  ziehen  eine  vollständige  Isolierung  derselben  vor.  Den 
Anschluss  von  grossen  Metallbehältern  mit  Explosivstoffen,  z.  B. 
Nitroglycerin  enthaltende  Waschgefässe,  Reservoire  u.  s.  w.,  mit  den 
übrigen  Metallmassen  imd  der  Erdleitung  hält  man  vielfach  für  ge- 
fährlich, da  man  annimmt,  dass  der  durch  den  Mantel  solcher  Gefässe 
durchfliessende  elektrische  Strom  das  Nitroglycerin  zur  Explosion 
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bringen  müsste.  Es  sei  hier  erwähnt,  dass  bereits  ein  Fall  vorliegt, 
welcher  beweist,  dass  diese  Ansicht  eine  irrige  ist.  Im  Jahre  1892 
wurde  in  der  Dynamitfabrik  Schlebusch  ein  mit  ca.  500  kg  gefülltes 
Waschgefäss  durch  das  Dach  vom  Blitz  getroffen.  Der  Rand  des- 
selben wurde  zum  Teil  abgeschmolzen  und  auch  sonst  beschädigt, 
das  Nitroglycerin  jedoch  nicht  zur  Explosion  gebracht.  Gegen 
eine  vollkommene  Isolierung  spricht,  wie  bereits  erwähnt,  der  Um- 
stand, dass  bei  eventuellem  Blitzeintritt  in  die  Hütte  eine  Funken- 
bildung an  den  Stossfugen  der  einzelnen  Apparate  nicht  vermieden 
werden  kann. 

Die  im  Innern  der  Hütten  befindlichen  Rohrleitungen  und  Draht- 
züge können  gleichfalls  durch  Bildung  sekundärer  Ströme  gefährlich 
werden.  Aus  diesem  Grunde  hat  der  Herr  Minister  für  Handel  und 
Gewerbe  im  Jahre  1901  eine  Verfügung  erlassen,  derzufolge  längere 
metallische  Leitungen,  wie  z.  B.  Rohre  oder  Drahtzüge  in  Spreng- 
stofffabriken, insbesondere  Dynamitfabriken  tunlichst  zu  vermeiden 
sind.  Die  metallischen,  vielfach  parallel  laufenden  und  zu  Induktions- 
strömen Veranlassung  gebenden  Metallleitungen  und  Drahtzüge 
lassen  sich  zum  Teil  günstiger  legen  oder  auch  durch  Elektrizität 
nicht  leitende  Körper  (Gummischlauch)  ersetzen,  so  dass  dieser  Ver- 
fügung wirksam  entsprochen  werden  kann.  In  der  Fabrik  Krümmel 
hat  man  diejenigen  Rohrleitungen,  welche  nicht  vermieden  werden 
konnten,  gleich  den  grösseren  Apparaten  an  die  Erdleitung  an- 
geschlossen, um  die  Bildung  von  Funken  zu  vermeiden. 

Schutz  der  diversen  Rohr-  und  Drahtleitungen,  welche 
von  aussen  in  die  Hütten  einmünden  und  aus  grosser  Entfernung 
den  Blitz  in  dieselben  führen  können: 

Rohrleitungen:  Die  von  den  Wallkronen  herunter  in  die  Hütten 
einmündenden  eisernen  Rohrleitungen  für  Niederdruckdampf  und  Press- 
luft haben  nach  Vorschrift  des  Herrn  Prof.  Weber  unmittelbar  am 
Eintritt  in  die  Hütten,  also  direkt  an  der  äusseren  Holzwand  der- 
selben befestigt,  eine  besondere  Ableitung  aus  Kupferdraht  unter 
Verbindung  mit  der  Erdleitung  erhalten;  ausserdem  verband  man 
diese  Leitungen  auf  den  Wallkronen  mit  allen  in  nächster  Nähe 
befindlichen  Auffangstangen,  Tragsäulen  des  Stacheldrahtnetzes  und 
gab  ihnen  schon  dort  eine  unmittelbare  Verbindung  mit  der  Erde, 
indem  man  die  Tragstützen  derselben  aus  Eisen  herstellte. 

Später  hat  man  bei  Pressluftleitungen  die  Ableitung  aus  Kupfer- 
draht fortgelassen,  dafür  aber  einige  Meter  vor  den  Hütten  eine 
senkrechte  grossflächige  Rohrverbindung  mit  der  Erdleitung  der 
betreffenden  Hütten  hergestellt  und  die  in  die  Hütten  eintretenden 
Ausläufe  aus  einem  nicht  leitenden  Stücke,  d.  h.  Gummischlauch 
von  entsprechender  Wandstärke  hergestellt  (Fig.  2).  Nach  Vorschlag 
des  Herrn  Prof.  Weber  versah  man  Hütten,  in  welche  derartige 
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Rohrleitungen  einmünden,  neben  dem  Stacheldrahtschutznetz  noch 
mit  einem  zweiten  Schutz  in  Form  von  mit  dem  Stacheldraht  ver- 
bundenen Auffangstangen  auf  den  Dächern.  Die  Ableitungsdrähte 
der  Dächer  verband  man  ferner  mit  den  Ableitungsrohren  der  Press- 
luftleitungen, um  ein  Ueberspringen  des  Blitzes  an  diesen  Stellen  zu 
vermeiden.  Gelegentlich  eines  Neubaues  hat  man  jedoch  die  Nieder- 


druckdampf- und  Pressluftleitungen  von  den  Wallkronen  ganz  weg- 
genommen und  derart  verlegt,  dass  dieselben  vom  Blitz  überhaupt 
nicht  getroffen  und  den  Gebäuden  nicht  gefährlich  werden  können. 
Zu  diesem  Behufe  wählte  man  ein  anderes  Heizungssystem  und  ver- 
legte die  Niederdruckdampfheizung  in  die  Verbindungstunnels  der 
einzelnen  Hütten  und  die  Pressluftleitungen  ganz  in  die  Erde  und 
liess  dieselben  erst  in  den  Hütten  aus  der  Erde  zu  den  betreffenden 
Apparaten  aufsteigen  (Fi g.  3).  Bei  derart  eingerichteten  Hütten 
versah  man  die  Dächer  nicht  mehr  mit  Auffangstangen,  sondern  nur 
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mit  den  zugehörigen  Drahtableitungen  zur  Erdleitung.  Diejenigen 
Leitungen,  welche  infolge  technischer  Schwierigkeiten  aus  einem 
nichtleitenden  Material  nicht  hergestellt  oder  in  die  Erde  oder 
Tunnels  nicht  verlegt  werden  können,  wie  z.  B.  Säure-  und  Glycerin- 
leitungen, müssten  möglichst  mit  der  Erde  in  Berührung  bleiben, 
tief  in  die  Hütten  einmünden  und  kurz  vor  Eintritt  in  dieselben  mit 
einer  guten  grossflächigen  Ableitung  zur  Erde  versehen  werden. 


Aber  auch  bei  diesen  Leitungen  kann  man  das  letzte  Stück  von  der 
Erdleitung  bis  in  die  Hütten  aus  einem  nicht  leitenden  Material, 
wie  z.  B.  Porzellan  oder  Ton  hersteilen. 

Die  von  aussen  in  die  Hütten  eintretenden  Leitungsdrähte  für 
elektrische  Kraft,  Licht,  Telephon,  Klingelanlage  u.  s.  w.,  welche  bei 
ungefährlichen  Gebäuden  lediglich  mit  den  gewöhnlichen  Blitzschutz- 
vorrichtungen versehen  werden,  sind  bei  Gebäuden  mit  explosivem 
Inhalt  sicherer  zu  schützen,  und  man  hat  daher  dieselben  in  Krümmel 
nach  Vorschlägen  des  Herrn  Professor  Weber  mittelst  Stöpsel- 
kontakten derart  eingerichtet,  dass  der  Betrieb  derselben  bei  Heran- 
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nahen  eines  Gewitters  unterbrochen  werden  kann.  Zu  diesem  Zweck 
ist  die  Zuleitung  durch  einen  Rollenblitzableiter  mit  der  Erdleitung 
verbunden.  Die  Drähte,  welche  abgestöpselt  werden  können,  befinden 
sich  in  einem  gemeinschaftlichen  Gummischlauch;  die  Kontakte 
sind  aus  Porzellan  hergestellt,  nachdem  man  festgestellt  hat,  dass 
die  zuerst  verwendeten  Kontakte  aus  Hartgummi  bei  feuchter 
Witterung  zu  Kurzschlüssen  Veranlassung  gegeben  haben  (Figg. 
4 und  5).  Die  verschiedenen  elektrischen  Drahtleitungen  sind,  soweit 
tunlich,  im  Innern  zwecks  Vermeidung  von  Kurzschluss  aus  Kabeln 
hergestellt. 

Verschiedenes:  Ausser  den  beschriebenen  Blitzschutz- 

vorrichtungen hat  man  noch  verschiedene  sonstige  Vorsichtsmassregeln 
getroffen.  So  z.  B.  hat  man  mit  Rücksicht  auf  die  Tatsache,  dass 
sehr  oft  der  Blitz  gerade  die  Waschhäuser  heimsucht  (in  Schlebusch 
zweimal  und  in  Krümmel  und  Modderfontein  je  einmal),  angenommen, 
dass  die  aus  den  Waschgefässen  durch  die  Abzugsrohren  nach  oben 
entweichenden  Wasserdämpfe  gleich  den  Rauchwolken  eines  Schorn- 
steines anziehend  auf  den  Blitz  einwirken.  Man  hat  daher  die  Ein- 
richtung getroffen,  dass  man  die  hölzernen  Abzugsrohren  beim  Ge- 
witter oder  über  Nacht  durch  Holzschieber  abstellen  kann,  um  das 
Austreten  von  Wasserdampf  nach  aussen  zu  verhindern. 

Ferner  hat  man  behufs  Ermöglichung  des  Sammelns  von 
statistischem  Material  an  verschiedenen  Stellen  Blitzanzeiger,  und  zwar 
die  von  Zilinski  eingeführt. 

Prüfung  der  Blitzableiter:  Es  ist  selbstverständlich,  dass 
bei  Blitzschutzvorrichtungen  auf  explosiven  Gebäuden  stets  auf  den 
besten  Zustand  derselben  gesehen  werden  muss.  Wenn  bei  gewöhn- 
lichen Gebäuden  ohne  kontinuierliche  Leitungen  unter  Umständen 
sich  keine  Gefahr  bietet,  so  muss  auf  explosiven  Gebäuden  zwecks 
Vermeidung  von  Funkenbildung  auf  eine  vollständige,  tadellose 
metallische  Kontinuität  der  Leitungen  gesehen  werden,  und  auch 
bei  sonst  zweckmässiger  Ausführung  dafür  gesorgt  werden,  dass  die 
Widerstandsmessungen  möglichst  günstig  ausfallen.  Die  Widerstands- 
messungen in  Krümmel  ergaben  Werte  unter  1 Ohm  (0,5  bis  0,9), 
die  der  einzelnen  Hütten  10  bis  17  Ohm.  Es  soll  damit  allerdings 
nicht  gesagt  werden,  dass  man  eine  Blitzschutzvorrichtung  auf 
Sprengstofffabriken  als  ganz  sicher  und  tadellos  bezeichnen  darf, 
wenn  die  Widerstandsmessungen  mit  den  Messbrücken  günstige  Zahlen 
ergeben.  Die  Hauptsache  bleibt  stets  die  richtige  Ausführung  in 
ihrer  gesamten  Anordnung.  Nichtsdestoweniger  muss  für  beste  Erd- 
leitung der  Blitzableiter  gesorgt,  und  alle  vorhandenen  Mittel  benutzt 
werden,  um  eine  solche  zu  erreichen.  Die  Prüfung  (äussere  und 
galvanische)  der  Blitzableiter  soll  jährlich  vor  der  Gewitterperiode 
und  nach  jedem  Gewitter  vorgenommen  werden. 
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Kurz  zusammengefasst  wird  gegenwärtig  auf  der  Fabrik  Krüm- 
mel folgender  Blitzschutz  der  Gebäude  als  der  beste  angesehen: 

1.  Aeusserer  Schutz.  Das  Ueberspannen  der  Hütten  mit 
Stacheldrahtnetz,  das  Legen  von  Kupferdrähten  ohne 
Auffangstangen  auf  die  Dächer  (gleichsam  als  zweiter 
Faradayscher  Käfigschutz)  und  die  Verbindung  an  eine 
gut  verzweigte  Erdleitung. 

2.  Innerer  Schutz.  Möglichste  Vermeidung  von  gross- 
flächigen Metallgefässen  und  Verbindung  derselben  unter- 
einander und  mit  der  Erdleitung.  Möglichste  Vermeidung 
von  parallel  laufenden  Rohr-  und  Drahtleitungen  und 
Ersatz  derselben,  wo  angängig,  durch  nichtleitende  Körper. 

3.  Verlegung  etwa  vorhandener  Rohrleitungen  in  die  Erde, 
und  wo  nicht  angängig,  Unterbrechung  derselben  kurz 
vor  der  Hütte  durch  nichtleitende  Stücke  unter  Anschluss 
an  die  Erdleitung. 

4.  Einrichtung  vorhandener  Drahtleitungen  zum  Abstöpseln. 

Ich  erlaube  mir,  Ihnen  die  Blätter,  welche  den  Vortrag  näher 

erläutern,  zu  überreichen.1) 

Als  Korreferent  ergreift  hierauf  das  Wort  Herr  Gewerberat 
Besser,  Altona,  zu  seinem  Vortrage: 

Lieber  den  Blitzschutz  in  Explosivstofffabriken. 

Der  Herr  Vorredner  hat  zur  Erläuterung  seiner  Ausführungen 
über  den  Blitzschlag  das  ihm  am  nächsten  liegende  Beispiel,  die  von 
ihm  selbst  geleitete  Dynamitfabrik  Krümmel,  herangezogen.  In  dieser 
Fabrik  sind  in  den  letzten  Jahren  bedeutende  Neu-  und  Umbauten 
vorgenommen,  teils  zur  Vergrösserung  der  Leistungsfähigkeit,  teils 
in  Wiederherstellung  durch  Explosionen  vernichteter  Anlagen.  Dabei 
hat  man  mit  grösster  Sorgfalt  alle  Mittel  und  Wege  geprüft,  welche 
die  Wiederholung  der  bedauerlichen  Unglücksfälle,  soweit  dieses  bei 
der  Natur  des  Fabrikats  möglich  ist,  zu  verhindern  geeignet  er- 
scheinen konnten,  und  hat  das  als  das  beste  Erkannte  ohne 
Rücksicht  auf  die  Kosten  durchgeführt.  Mit  besonderer  Sorgfalt  ist 
dabei  die  Blitzschutzanlage  von  namhaften  Sachverständigen  durch- 
gearbeitet, was  um  so  mehr  gerechtfertigt  erschien,  als  eine  der 
Explosionen  — allerdings  diejenige,  welche  verhältnismässig  noch 
den  geringsten  Schaden  angerichtet  hat  — durch  Blitzschlag  ver- 
anlasst war.  Eine  für  mich  sehr  unerwünschte  Folge  dieser 
Gründlichkeit  ist  die,  dass  für  meine  Ausführungen  nur  ein  sehr 
kleines  Gebiet  übrig  bleibt,  dass  ich  mich  auf  einige  Betrachtungen 


x)  Siehe  die  Tafeln  IV,  V und  VI  am  Schlüsse  dieses  Bandes. 
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über  die  Zweckmässigkeit  des  Anschlusses  metallener  Apparate  und 
Maschinen  an  die  Blitzableiter  und  an  die  Erde  beschränkt  sehe. 
Eine  besondere  Veranlassung,  diese  Frage  zu  behandeln,  habe  ich 
daraus  entnommen,  dass  in  der  unweit  der  Dynamitfabrik  Krümmel 
an  der  Elbe  gelegenen  Pulverfabrik  Düneberg,  Zweigniederlassung 
der  Köln-Rottweiler  Pulverfabriken,  die  Frage  genau  in  entgegen- 
gesetztem Sinne  entschieden  ist,  wie  in  Krümmel.  Die  Blitzschutz- 
anlage ist  in  Düneberg  nicht  zu  derjenigen  Vollendung  gebracht 
wie  in  Krümmel,  namentlich  ist  auf  den  Far ad ay sehen  Käfig  ver- 
zichtet, einesteils  wohl,  weil  er  bei  der  grossen  räumlichen  Aus- 
dehnung der  Anlagen  ganz  ausserordentliche  Kosten  verursacht 
haben  würde,  andernteils,  weil  bisher  Blitzschäden  in  jener  Fabrik 
noch  nicht  vorgekommen  sind.  Der  Grund  dafür  wird  in  dem 
Umstande  zu  suchen  sein,  dass  das  Gelände  ziemlich  flach  ist,  dass 
daher  die  schützende  Wirkung  der  hohen,  mit  Blitzableitern  ver- 
sehenen Schornsteine  und  eines  eisernen  Aussichtsturmes  voll  zur 
Geltung  kommt,  während  in  Krümmel  die  Hütten  an  den  Elbabhängen 
übereinander  angeordnet  sind,  so  dass  die  höchstgelegenen  nicht 
viel  tiefer  als  die  Mündung  der  höchsten  Schornsteine  liegen  und 
zum  Teil  durch  Bergkuppen  von  ihnen  getrennt  sind.  Man  hat  sich 
also  in  Düneberg,  wie  aus  den  ausgehängten  Photographien  er- 
sichtlich ist,  damit  begnügt,  die  einzelnen  Bauwerke  mit  Auffang- 
stangen in  solcher  Zahl  und  Anordnung  zu  versehen,  dass  alle 
Punkte  der  Gebäude  im  einfachen  Schutzkreise  hegen.  Die  Auf- 
fangstangen sind  untereinander  und  mit  den  Erdleitungen  durch 
starke  Kupferdrahtseile  verbunden.  Die  Erdleitungen  von  10  mm 
Kupferdraht  sind  meistens  an  die  Wasserleitungen  angeschlossen,  in 
einzelnen  Fällen  noch  an  Erdplatten  von  1 qm  Oberfläche,  doch 
sollen  diese  allmählich  durch  Wasserleitungsanschlüsse  ersetzt  werden. 

Die  Wellblechdächer  und  Wände,  sowie  alle  sonstigen  äusseren 
Metallteile  sind  mit  den  Blitzableitern  metallisch  verbunden,  ebenso 
die  in  besonderen  Vorkammern  der  Trockenhäuser  untergebrachten 
Rippenheizkörper  der  Heisswasserheizung;  alle  übrigen  Metallteile 
jedoch  im  Innern  derjenigen  Gebäude,  die  brennbare  oder  explosive 
Stoffe  enthalten,  sind,  soweit  wie  möglich,  gegen  die  Blitzableitung  wie 
gegen  Erde  isoliert.  Auf  den  ersten  Blick  muss  das  als  verkehrt 
erscheinen.  Alle  namhaften  Sachverständigen  verlangen  heute  all- 
gemein, dass  grössere  Metallmassen  im  Innern  von  blitzgeschützten 
Gebäuden  an  die  Blitzableitung  angeschlossen  werden.  Sie  gehen 
dabei  von  den  folgenden  Erwägungen  aus:  Der  Blitz  ist  unschädlich, 
solange  er  weder  zur  Bildung  einer  Funkenstrecke  noch  zum  Er- 
glühen leitender  Körper  von  geringem  Querschnitte  Veranlassung 
gibt.  Deshalb  bietet  man  ihm  im  Blitzableiter  einen  zusammen- 
hängenden Weg  von  möglichst  geringem  Widerstande  bis  zur  Erde. 
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Da  aber  bei  metallischen  Gegenständen,  die  mit  der  Erde  in  Ver- 
bindung stehen,  die  Möglichkeit  vorliegt,  dass  sie  dem  Blitze  eine 
Erdleitung  von  geringerem  Widerstande  bieten  könnten,  wie  der  Blitz- 
ableiter, und  dass  jener  daher  auf  sie  überspringen  könnte,  so  ver- 
bindet man  sie  an  der  Stelle,  an  der  sich  die  Funkenstrecke  bilden 
müsste,  mit  dem  Blitzableiter.  Isolierte  oder  an  zwei  Punkten  ge- 
erdete Metallkörper  von  grosser  Masse  oder  grosser  Länge  würden 
durch  Induktion  zur  Bildung  von  Stromkreisen  Veranlassung  geben 
können,  die  ebenfalls  Funkenstrecken  oder  zum  Erglühen  geeignete 
Stellen  enthalten  könnten.  Man  vernichtet  daher  die  Induktionsströme, 
indem  man  diese  Metallkörper  ebenfalls  an  die  Blitzableiter  anschliesst. 

Ob  diese  sonst  allgemein  als  berechtigt  anerkannten  Grund- 
sätze auch  auf  Sprengstofffabriken  Anwendung  zu  finden  haben,  kann 
zweifelhaft  sein.  Man  wird  annehmen  dürfen,  dass  sich  in  den 
Arbeitsräumen,  in  denen  die  Arbeit  jederzeit  unterbrochen  werden 
kann  — und  das  sind  die  meisten  — während  eines  Gewitters  keine 
Menschen  aufhalten  werden.  Für  Deutschland  hat  die  Berufs-Genossen- 
schaft der  chemischen  Industrie  allgemein  vorgeschrieben,  dass  der 
Betrieb  während  eines  Gewitters,  das  sich  über  dem  Betriebsort  ent- 
ladet, still  zu  stellen  ist,  und  dass  sich  zu  dieser  Zeit  niemand  in  den 
Betriebsräumen  aufhalten  darf.  Von  dieser  Vorschrift  sind  nur  die 
Nitrierhäuser  der  Nitroglycerinfabriken,  in  denen  die  begonnene 
Operation  zu  Ende  geführt  und  die  Scheidung  abgewartet  werden 
muss,  ausgenommen.  In  den  übrigen  Arbeitsräumen  ist  also  auch 
nicht  zu  fürchten,  dass  sich  ein  Mensch  in  Funkenstrecken  ein- 
schalten und  dadurch  zu  Schaden  kommen  könnte.  Ferner 
werden  die  Arbeitsräume  oft  aus  unverbrennlichem  oder  schwer 
entzündlichem  Material,  Wellblech,  Gipsplatten,  feuersicher  im- 
prägniertem Holze  erbaut ; die  Feuersgefahr  kann  also  unter 
Umständen  sehr  gering  oder  ganz  ausgeschlossen  sein,  solange  nur 
das  Fabrikat  unberührt  bleibt.  Deshalb  wird  in  erster  Linie  dafür 
gesorgt  werden  müssen,  dass  gefährliche  Entladungen  in  den 
Maschinen  und  Apparaten,  in  denen  sich  Sprengstoffe  befinden,  sowie 
in  den  Leitungen  für  Sprengöl  möglichst  ausgeschlossen  sind.  Zu 
dem  Zwecke  müssen  alle  Metallteile  dieser  Gegenstände  auf  dem 
kürzesten  Weg  durch  gute  Leiter  von  grossem  Querschnitte  mit- 
einander verbunden  werden,  damit  sowohl  Funkenstrecken  wie  er- 
hebliche Temperaturerhöhungen  einzelner  Teile  ausgeschlossen  seien. 
Wie  sehr  es  dabei  darauf  ankommen  kann,  dass  dem  elektrischen 
Strome  stets  der  kürzeste  Weg  geboten  werde,  legt  die  folgende  Be- 
trachtung nahe: 

Bekanntlich  ist  die  Geschwindigkeit  der  elektrischen  Wellen 
zu  300  Millionen  Meter  in  der  Sekunde  gemessen;  mit  Zuhilfenahme 
der  Photographie  ist  ferner  nachgewiesen,  dass  der  elektrische  Funke 
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aus  Einzelentladungen  besteht,  deren  Zeitfolge  in  einzelnen  Fällen 
zu  einem  Hundertmillionstel  einer  Sekunde  bestimmt  worden  ist.  Die 
Entfernung  von  einem  Maximum  des  Potentials  bis  zum  nächsten 
würde  also  3 m betragen,  und  diejenige  vom  Maximum  bis  zum 
nächsten  Minimum  nur  1,5  m.  Es  würde  also  bei  zwei  einander  in 
geringer  Entfernung  gegenüberliegenden  Metallteilen,  die  durch  eine 
1,5  m lange  Leitung  miteinander  verbunden  sind,  auf  der  einen  Seite 
ein  Maximum  des  Potentials  auftreten  können,  während  in  demselben 
Zeitpunkte  auf  der  anderen  Seite  gerade  ein  Minimum  angelangt  ist. 
Und  damit  würde  dann  die  Möglichkeit  einer  Funkenbildung  gegeben 
sein.  Nun  ist  allerdings  weiter  die  Beobachtung  gemacht  worden, 
dass  die  Frequenz  der  Einzelentladungen  beim  Ueberspringen  eines 
Funkens  zwischen  zwei  Elektroden  geringer  wird,  wenn  man  an 
diese  grosse  Kapazitäten  schaltet,  dass  also  die  Wellenlänge  in 
diesem  Falle  grösser  wird.  Da  es  sich  nun  beim  Ueberspringen  des 
Funkens  aus  der  Wolke  in  den  Blitzableiter  um  sehr  grosse  Kapazi- 
täten handelt,  die  sich  auch  nur  annähernder  Schätzung  entziehen, 
so  darf  man  wohl  annehmen,  dass  die  Entfernung  zwischen  einem 
Maximum  und  dem  folgenden  Minimum  des  Potentials  erheblich 
grösser  wird  als  1,5  m,  immerhin  kann  es  aber  doch  eine  verhältnis- 
mässig geringe  Grösse  sein. 

Ein  Beispiel,  bei  dem  diese  Betrachtung  praktische  Verwendung 
finden  könnte,  ist  mir  erst  bei  Ausarbeitung  dieses  Vortrages  einge- 
fallen: In  der  Dynamitfabrik  Krümmel  stehen  die  Waschhäuser  mit 
den  Mischhütten  durch  Rohrleitungen  in  Verbindung,  durch  die  das 
Sprengöl  von  einem  zum  andern  Gebäude  läuft.  Um  nun  zu  ver- 
hüten, dass  eine  Explosion  des  einen  Gebäudes  sich  durch  etwa  im 
Rohre  hängen  gebliebene  Tropfen  auf  das  andere  übertrage,  wurde 
ein  Schlauch  von  etwa  1 m Länge  eingeschaltet,  welcher  gelöst 
wird,  sowie  das  Oel  hindurchgeflossen  ist. 

Die  metallische  Verbindung  der  beiden  durch  das  abnehmbare 
Stück  getrennten  Rohrenden  durch  die  Blitzableiteranlagen  der  beiden 
Hütten  mag  immerhin  30  m lang  sein,  also  wäre  das  Ueberspringen 
eines  Funkens  hier  in  unmittelbarer  Nähe  von  Nitroglycerin  wohl 
denkbar.  Ich  würde  deshalb  für  zweckmässig  halten,  wenn  die  beiden 
Enden  durch  eine  metallische  Brücke  miteinander  verbunden  würden. 

Wird  die  Gefahr  schädlicher  Einwirkungen  eines  Blitzes  oder 
der  von  ihm  in  benachbarten  Leitern  induzierten  Ströme  dadurch 
abgeschwächt,  dass  ausreichend  leitende  Wege  dargeboten  werden, 
so  muss  sie  natürlich  auch  mit  der  Stromstärke  abnehmen.  Nun  sind 
die  Gesetze,  welchen  Ströme  von  hoher  Frequenz  folgen,  noch  nicht 
genügend  festgestellt 

Die  Grundgesetze  der  Elektrizitätslehre,  z.  B.  das  Ohmsche, 
müssen  natürlich  auch  für  solche  Ströme  gelten;  es  können  aller- 
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dings  unerwartete  Erscheinungen  eintreten,  welche  beweisen,  dass 
die  Anwendung,  welche  man  von  diesen  Gesetzen  im  Einzelfalle  ge- 
macht hat,  eine  falsche  war,  und  ich  bin  mir  bewusst,  bei  den  nach- 
folgenden Betrachtungen  einen  etwas  unsicheren  Boden  zu  betreten. 
Nimmt  man  das  genannte  Gesetz  als  ohne  weiteres  anwendbar  an, 
so  ergibt  sich,  dass  bei  Verzweigungen  diejenige  Leitung  die  geringere 
Strommenge  aufnehmen  muss,  welche  den  grösseren  Widerstand  hat, 
denn  die  Potentialdifferenz  von  der  Verzweigungsstelle  bis  zur  Erde 
wird  in  beiden  Leitern  gleich  sein.  Daraus  würde  folgen,  dass  es 
vorteilhaft  sein  würde,  die  Sprengstoffe  enthaltenden  Gelasse  und  dergl. 
möglichst  sowohl  gegen  den  Blitzableiter  wie  gegen  Erde  zu  isolieren ; 
die  Stromstürke  eines  sie  durchfliessenden  Teilstromes  würde  dann 
möglichst  gering  ausfallen,  und  gleichzeitig  würde  das  Potential- 
gefälle in  diesen  mit  den  Sprengstoffen  in  Verbindung  stehenden 
Apparaten  möglichst  klein  werden,  weil  der  grösste  Teil  des  Gesamt- 
gefälles von  den  anschliessenden  Funkenstrecken  aufgezehrt  werden 
würde.  Können  die  vom  elektrischen  Funken  zu  überspringenden  Strecken 
gross  genug  gemacht,  können  vielleicht  gar  noch  Isolierschichten 
aus  festerem  Material,  als  es  die  Luft  ist,  eingefügt  werden,  so  kann 
die  Verzweigung  in  manchen  Fällen  ganz  verhindert  werden,  weil 
die  Energie  des  abzuzweigenden  Stromes  die  zur  Bildung  der  Funken- 
strecke nötige  Arbeit  nicht  würde  leisten  können. 

Es  würde  dann  noch  einiges  über  die  Bildung  sekundärer  Strom- 
kreise zu  sagen  sein.  Solche  werden  am  leichtesten  entstehen,  wenn 
eine  Reihe  neben-  oder  übereinander  angeordneter,  miteinander 
metallisch  verbundener  Apparate  an  beiden  Enden  geerdet  ist.  Selbst- 
verständlich würden  die  Induktionsströme  um  so  schwächer  werden, 
je  grösser  der  Gesamtwiderstand  des  Stromkreises  ist,  also  da  die 
Apparate  jedenfalls  aus  guten  Leitern  hergestellt  sein  müssen,  je  un- 
vollkommener die  Endleitungen  sind. 

Nun  wird  es  nicht  immer  möglich  sein,  die  Apparate  gegen 
Erde  zu  isolieren.  Der  Betriebszweck  und  die  Sicherung  gegen 
sonstige  Betriebsgefahren  werden  Form  und  Material  der  Apparate 
in  erster  Linie  bestimmen  müssen,  der  Blitzschutz  wird  erst  in 
zweiter  Linie  berücksichtigt  werden  können.  Betrachten  wir  z.  B. 
ein  Nitriergefäss  mit  anschliessendem  Separator,  so  haben  wir 
zunächst  am  oberen  Ende  die  Leitungen  für  Glycerin,  Mischsäure, 
Kühlwasser  und  Luft,  am  untern  Ende  die  Leitungen  für  den  Abfluss 
des  Nitroglycerins  und  diejenige  für  die  Abfallsäure.  Die  Konstruk- 
tionsschwierigkeiten würden  jedenfalls  sehr  gross  werden,  wollte  man 
hier  überall  Erdung  durch  die  Leitungen  vermeiden.  In  die  Luft- 
leitungen kann  man  Gummischläuche  einschalten,  die  Wasserleitung 
würde  ausserdem  beim  Gewitter  entleert  werden  müssen,  damit  der 
Inhalt  nicht  die  Erdleitung  abgebe.  Die  Leitungen  für  die  Säuren 
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und  das  saure  Oel  lassen  sich  wohl  nicht  anders  als  aus  Blei  her- 
steilen, man  müsste  also  schon  Stücke  der  Leitung  herausnehmbar 
einrichten,  was  wieder  andere  Bedenken  haben  wird.  In  solchen 
Fällen,  wo  man  die  Bildung  sekundärer  Stromkreise  nicht  vermeiden 
kann,  wird  man  jedenfalls  gut  tun,  die  Apparate  auch  an  den  Blitz- 
ableiter anzuschliessen.  Ueberhaupt  ist  es  schwer,  allgemeine  Regeln 
für  den  Blitzschutz  in  Sprengstofffabriken  aufzustellen.  Man  wird  stets 
die  besonderen  Verhältnisse  des  Einzelfalles  berücksichtigen,  wahr- 
scheinliche Blitzwege  aufsuchen  und  sich  überlegen  müssen,  welche 
Folgen  ein  Blitzschlag  würde  haben  können  und  wie  man  nachteilige 
Folgen  am  besten  beseitigt. 


In  der  Diskussion  bemerkt  Herr  Dr.  G.  Schmidt,  Schlebusch, 
dass  für  Blitzschutzanlagen  in  Sprengstofffabriken  das  Prinzip  zur  Durch- 
führung gebracht  werden  müsste,  dass  die  Funkenbildung  unter  allen 
Umständen  zu  vermeiden  ist,  und  deshalb  sei  der  Vorschlag  in  Punkt  3 
des  Herrn  Referenten  Knight,  der  eine  Unterbrechung  der  Leitung 
vorsieht,  nicht  zu  empfehlen. 

Herr  Dr.  R.  Blochmann,  Kiel,  glaubt,  dass  ausser  den  im  all- 
gemeinen zum  Schutze  der  Gebäude  dienenden  Schutzmitteln 
(welche  am  besten  aus  möglichst  dichter  metallischer  Umkleidung 
bestehen  sollen)  für  Sprengstofffabriken  sehr  wesentlich  sei,  dass 
jede  sekundäre  Funkenbildung  vermieden  werde.  Demnach  müsste 
gefordert  werden,  dass  alle  Metallmassen,  auch  Maschinen,  unter 
sich  und  mit  dem  Gesamtnetz  der  Erdleitungen  in  Verbindung 
stehen,  wobei  auch  unter  der  Erde  und  auf  der  Erde  liegende  Sachen 
(Schienengleise,  Rohre  etc.)  berücksichtigt  werden  müssen.  Sind 
die  Blitzschutzvorrichtungen  in  der  diesen  Prinzipien  entsprechenden 
Weise  getroffen  und  unter  fortlaufender  Kontrolle  gehalten,  so  sei  es 
nicht  mehr  notwendig,  die  Bestimmung,  dass  während  eines  Gewitters 
nicht  gearbeitet  werde,  aufrecht  zu  erhalten. 

Herr  Dr.  Mettegang,  Schlebusch,  hält  es  für  notwendig,  Prü- 
fungen der  Blitzableiter  zu  den  verschiedensten  Jahreszeiten  vorzu- 
nehmen, um  Schwankungen  des  Grundwasserstandes  kennen  zu  lernen 
und  diese  zu  berücksichtigen.  Es  könnten  nämlich  Mulden  und 
Becken  in  undurchlässigen  Lettenschichten  vorhanden  sein,  die  dann 
die  Erdverbindungen  einzelner  Blitzableiter  oder  Blitzableitergruppen 
ungünstig  beeinflussten.  Um  sich  keinen  Täuschungen  bei  der  Prüfung 
hinzugeben,  sei  zu  empfehlen,  die  Uebertageverbindung  einzelner 
Blitzableiter  bei  der  Prüfung  vorübergehend  zu  unterbrechen.  Bei 
der  Prüfung  seien  stets  gute  Gegenerden  zu  benutzen,  die  von 
Grundwasserschwankungen  unabhängig  seien. 

Hiermit  schliesst  die  Diskussion. 
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Nunmehr  erhält  das  Wort  Herr  Gewerbe -Inspektor  Dr.  H.  Rasch, 
Pankow.  Derselbe  verliest  nachstehende 

Beschlüsse  über  Sicherheitsvorkehrungen  bei 
der  Herstellung  und  Verwendung  verflüssigter 
und  verdichteter  Gase, 

welche  die  Kommission  (s.  S.  339)  bezüglich  der  von  ihm  und 
Dr.  A.  Lange,  Niederschöneweide,  gemachten  Vorschläge  gefasst  hat: 

Bericht  der  Kommission  betreffend  die  Sicherheitsvor- 
kehrungen  bei  der  Herstellung  und  Verwendung  ver- 
flüssigter und  verdichteter  Gase. 

Vorsitzender:  Herr  Prof.  Rudeloff. 

Teilnehmer:  Herr  Geh.  Regierungsrat  Dr.  Jäger,  Herr  Geh. 
Regierungsrat  Prof.  Dr.  Martens,  Herr  Gewerbe-Inspektor  Dr.  Rasch, 
Herr  Dr.  Lange,  Herr  Dr.  Frank,  Herr  Dr.  Hauff,  Herr  Dr. 
Müller,  Herr  Direktor  Rauch,  Herr  Dr.  Thieme  und  Herr  Dr. 
Michaelis. 

Protokollführer:  Herr  Dr.  Michaelis. 

Nach  sehr  eingehenden  Besprechungen,  deren  Einzelheiten 
sich  der  Wiedergabe  entziehen,  gelangt  die  Kommission  einstimmig 
zur  Ansicht,  dass  ein  Teil  der  von  Herrn  Dr.  Rasch  aufgestellten 
Leitsätze,  soweit  sie  die  Frage  des  Materials  und  die  Frage  der 
Flaschenprüfung  anbelangen,  noch  nicht  genügend  geklärt  ist,  um 
ihrerseits  mit  positiven  bestimmten  Vorschlägen  und  Anträgen  hervor- 
treten zu  können.  Ein  anderer  Teil  der  zur  Diskussion  gestellten 
Leitsätze  betreffen  nicht  Fragen,  welche  durch  einen  internationalen 
Verkehr  berührt  werden,  so  dass  auch  diese  Leitsätze  einer  näheren 
Erörterung  entzogen  sind.  Die  Kommission  gelangt  ein- 
stimmig zur  Ansicht,  der  Sektion  IIIB  zu  empfehlen,  fol- 
gende Leitsätze  dem  Herrn  Reichskanzler  als  Material  für 
internationale  Sicherheitsvorkehrungen  bei  der  Her- 
stellung und  Verwendung  verflüssigter  und  verdichteter 
Gase  zu  übergeben: 

1.  Es  ist  erwünscht,  dass  in  den  verschiedenen  Ländern 
gleichlautende  staatliche  Vorschriften  für  die  Beförderung  der 
Flaschen  in  Landfuhrwerken,  Eisenbahnwagen  und  namentlich  auf 
Fracht-  und  Personenschiffen  getroffen  werden. 

2.  Es  empfiehlt  sich,  neue  Flaschen  nach  der  Herstellung  aus- 
zuglühen, um  die  Wirkungen  der  Bearbeitung  zu  beseitigen. 

3.  Es  empfiehlt  sich,  die  bisher  in  den  Eisenbahnverkehrs- 
Vorschriften  vorgesehenen  Prüfungsdrucke  herabzusetzen. 

4.  Die  Druckprobe  ist  in  regelmässigen  Zeitabständen  zu 
wiederholen;  die  Prüfungsfristen  sind  nach  der  Natur  der  Gase  zu 
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bemessen.  Der  Inhalt  und  das  Leergewicht  der  Flaschen  sind  bei 
Ausführung  der  jedesmaligen  Druckprobe  zu  ermitteln. 

5.  Die  Flaschen  müssen  mit  Ventil-Schutzkappen  aus  Stahl, 
Schmiedeeisen  oder  schmiedbarem  Guss  und  mit  einer  das  Rollen 
der  Flaschen  verhindernden  Vorrichtung  versehen  sein;  die  Vor- 
richtung gegen  das  Rollen  muss  mit  der  Flasche  fest  verbunden  sein 
und  darf  sich  nicht  an  der  Ventil-Schutzkappe  befinden. 

G.  Der  Ventil-Anschlussstutzen  ist  mit  Linksgewinde  bei  solchen 
Flaschen  zu  versehen,  die  mit  brennbaren  Gasen  gefüllt  werden,  an 
allen  übrigen  Flaschen  mit  Rechtsgewinde.  Weitere  Bestimmungen 
über  Durchmesser  und  Gewindeart  der  Ventil -Anschlussstutzen  er- 
scheinen nicht  erforderlich. 

7.  Die  kontinentalen  Eisenbahnvorschriften  über  die  zulässige 
Füllung  der  Flaschen  mit  verflüssigten  Gasen  haben  sich  bewährt. 

Werden  Kohlensäure  und  Stickoxydul  in  Flaschen  ohne  Sicher- 
heitsvorrichtung nach  den  Tropen  verfrachtet,  so  soll  die  Füllung 
ein  Kilo  auf  1,5  Liter  Gefässraum  nicht  übersteigen. 

Beim  Füllen  der  Flaschen  mit  verflüssigten  Gasen  sind  je  zwei 
voneinander  unabhängige  Wägungen  der  leeren  und  vollen  Flaschen 
vorzunehmen. 

8.  Es  empfiehlt  sich,  Versuche  darüber  anzustellen,  welcher 
Gehalt  an  Sauerstoff  und  anderen  oxydierenden  Gasen  bei  der  Ver- 
sendung komprimierter  brennbarer  Gase  gestattet  werden  darf.  In 
gleicher  Weise  sind  Versuche  wünschenswert,  welchen  Gehalt  an 
Sauerstoff  brennbare  Gase  in  verdichtetem  Zustande  enthalten  dürfen. 

Herr  Dr.  Rasch  bemerkt  zum  Schluss,  dass  an  den  Kommissions- 
beratungen noch  Herr  Prof.  Martens,  Vorsteher  der  niechanisch- 
technischen  Versuchsanstalt,  und  Herr  Direktor  Rauch  teilgenommen 
haben.  Die  Beschlüsse  seien  einstimmig  gefasst  worden.  Er  empfehle 
deshalb  die  Annahme  derselben. 

Die  Beschlüsse  werden  seitens  der  Versammlung  an- 
genommen. 

Nunmehr  verliest  Herr  Dr.  P.  D.  Zacharias,  Athen,  drei  Mit- 
teilungen des  am  Erscheinen  verhinderten  Herrn  Prof.  Dr.  St.  P.  Ein. 

Jannopoulos,  Athen. 

I. 

Bestätigung  der  langjährigen  Beständigkeit 
der  gut  erzeugten  Schiessbaumwolle. 

Ich  erlaube  mir,  der  Sektion  IIIB  des  V.  Internationalen  Kon- 
gresses für  angewandte  Chemie  Bericht  zu  erstatten,  dass  im 
griechischen  Königlichen  See-Arsenal  in  Salamis  eine  Quantität  alter 
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Schiessbaumwolle  gelagert  ist,  welche,  aus  England  stammend  und 
gut  erzeugt,  nach  Verlauf  von  mehr  als  22  Jahren  noch  jetzt  in 
sehr  gutem  Zustande  ist,  da  sie  durchschnittlich  eine  Entzündungs- 
temperatur von  184 — 186°,  einen  Stickstoffgehalt  von  12,6%  und 
eine  sehr  gute  chemische  Stabilität  besitzt,  da  im  Laufe  von  mehr 
als  25  Minuten,  bei  80°,  das  Jodzinkstärkepapier  unverändert  bleibt. 

II. 

Lieber  die  Notwendigkeit  einer  einheitlichen 
Stabilitätsprobe  für  die  rauchlosen  Pulver  und 
überhaupt  für  jeden  Nitro-Explosivstoff. 

Da  es  für  die  chemische  Stabilität  von  rauchlosen  Pulvern, 
wegen  ihrer  verschiedenen  Natur  und  Zusammensetzung  sowie  ihrer 
etwaigen  Verfälschung,  keine  einheitliche  Methode  gibt,  die  von  allen 
Staaten  angenommen  worden  ist,  so  hielt  ich  es  für  gut,  voriges  Jahr 
einige  Muster  von  vier  verschiedenen  rauchlosen  Schiesswollpulvern 
durch  alle  Methoden,  die  mir  bis  damals  bekannt  waren,  zu  prüfen, 
um  durch  Vergleich  der  Resultate  dieser  Methoden  sichere  und 
zuverlässige  Schlüsse  über  den  Zustand  der  betreffenden  rauchlosen 
Pulver  ziehen  zu  können. 

Wie  es  aber  aus  den  Resultaten  der  beiliegenden  Prüfungen 
(vgl.  die  Tabelle  auf  S.  456  und  457)  zu  ersehen  ist,  geben  alle 
diese  von  mir  benutzten  Methoden  keine  übereinstimmenden  Resultate. 

Es  würde  daher  wünschenswert  sein,  dass  man  eine  einheitliche 
Methode  für  die  Prüfung  der  chemischen  Stabilität  der  rauchlosen 
Pulver  und  überhaupt  jedes  Nitro -Explosivstoffes  ausarbeiten 
möchte. 

Diesen  Wunsch  beehre  ich  mich  der  Sektion  HIB  des  V.  Inter- 
nationalen Kongresses  für  angewandte  Chemie  auszusprechen,  da  ich 
leider  an  den  Sitzungen  nicht  teilnehmen  kann. 

m. 

Die  Sprengstoff-Industrie  Griechenlands. 

Die  Sprengstoff-Fabrikation  in  Griechenland  bildet  kein  Staats- 
monopol wie  in  anderen  Ländern,  folglich  betrifft  die  ganze  bisherige 
Entwickelung  der  Sprengstofftechnik  Gesellschafts-  und  Privatbetriebe. 

Diese  Industrie,  deren  Aufschwung  meist  in  den  letzten  Jahren 
gemacht  worden  ist,  wenn  auch  noch  klein,  hat  doch  keine  unerheb- 
lichen Fortschritte  zu  verzeichnen,  wie  aus  der  weiter  unten  an- 
geführten kurzen  Beschreibung  der  in  Griechenland  arbeitenden 
Betriebe  für  Sprengstoffe,  Streichhölzer  und  andere  zusammen- 
gehörenden Produkte  leicht  zu  ersehen  ist. 


Resultate  vergleichender  Prüfungen  vier  rauchloser  Pulversorten  (reiner  Schiesswollpulver)  auf 

ihre  chemische  Stabilität  durch  verschiedene  Methoden. 
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Auftreten  intensiver  brauner  Zersetzungs- 

Kampfe  2.i5  bisS.sost.  ■ 1.40bis3.20St.  1 «bis3.'5St,  j 2 bis  3.m  St. 


I.  Schiesspulverfabriken. 

Solche  Fabriken  sind  in  folgenden  Städten  angelegt: 

1.  Vier,  die  wichtigsten,  bei  Athen  und  Piräus,  von  der 
„Griechischen  Gesellschaft  für  Schiesspulverfabrikation“, 
worüber  weiter  unten  näheres  berichtet  werden  soll;  von 
den  „Gebrüdern  Vassilakos“,  von  den  „Gebrüdern  Verdesso- 
poulos“  und  von  der  „Pulverfabrik  vorm.  B.  Drosinos“. 

2.  Eine  in  Hermoupolis,  von  den  „Gebrüdern  Manesis“. 

• >.  Zehn  kleine  Stampfmühlen  in  Dinitzana,  mit  primitiven 

durch  Wasser  betriebenen  Einrichtungen. 

4.  Acht  ähnliche  kleine  Stampfmühlen  in  Mamillon  (in 
Phtistis).  Diese  letzten  arbeiteten  schon  in  der  Zeit  des 
griechischen  Aufstandes  (im  Jahre  1821)  und  haben  damals 
grosse  Dienste  geleistet. 

Die  in  Rubrik  3 und  4 verzeiclmeten  Schiesspulvermühlen 
haben  meistens  einen  intermittierenden  Betrieb. 

Die  grösste  und  vornehmste  von  allen  angeführten  Schiess- 
pulverfabrikations-Anlagen  gehört  der  „Griechischen  Gesellschaft  für 
Schiesspulverfabrikation  und  chemische  Produkte“  an  der  heiligen 
Strasse  bei  Athen.  Diese  Gesellschaft  ist  im  Jahre  1882  mit  einem 
Aktienkapital  von  3 000  000  Drachmen  (Francs)  gegründet  worden, 
hat  in  ihrem  Besitze  maschinelle  Einrichtungen  und  Anlagen  im  Werte 
von  2 600  000  Drachmen  und  beschäftigt  185  Arbeiter  (160  männ- 
liche und  25  weibliche).  Sie  produziert  jährlich  1300 1 schwarzen 
Pulvers,  d.  h.  600  t Minenpulver; 

500  t Jagdpulver, 

200  t Kriegspulver. 

Dieselbe  Gesellschaft  erzeugt  noch  Dynamit,  Explosivstoffe 
(Street  und  Favier)  und  verschiedene  Chemikalien  (Schwefelsäure  52° 
und  66°  Be,  etwa  1000  t jährlich,  Salpetersäure  36°,  40°  und  48°  Be. 
150  t,  Eisenvitriol  300  t,  Kupfervitriol  300  t,  Antiperonosporin  60  t, 
Bleiweiss  100  t)  und  andere  Produkte  (Bleirohre  800  t,  eiserne  Guss- 
arbeiten 150  t und  Messinggegenstände  20  t). 


II.  Dynamitfabriken. 

Es  sind  drei  Fabriken,  alle  bei  Athen. 

Die  erste  von  der  erwähnten  „Griechischen  Gesellschaft  für 
Schiesspulverfabrikation  u.  s.  w.“  produziert  jährlich  210  t,  d.  h. 

150  t rotes  Dynamit  No.  1, 

60  t schwarzes  Dynamit  No.  3. 

Die  zweite  in  Ktypito  bei  Athen  gehört  der  „Französisch- 
griechischen  Gesellschaft  vorm.  Ch.  Home.“ 

Die  dritte  beim  Dorf  Konkouvaounes  gehört  dem  Herrn 
Thomas  Jannauscheck. 
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III.  Fabriken  von  Explosivstoffen  Street. 

Es  gibt  deren  zwei.  Die  eine  ist  neulich  angelegt  von  der 
..Griechischen  Gesellschaft  für  Schiesspulverfabrikation  u.  s.  w.“  und 
produziert  Explosivstoffe  Street  und  Favier. 

Die  andere,  angelegt  im  April  1901  in  Laurium,  gehört  der 
„Societe  de  produits  chimiques  et  d’explosifs  von  Berges,  Corbin  et 
Cie.“  in  Chedde  (Haute  Savoie,  Frenne).  Anlagekosten  50  000  Drachmen. 
Arbeitspersonal  16  Personen.  Jährliche  Produktion  40 — 50  t vor- 
läufig Explosivstoffe  Street  verschiedener  Gattungen.  Alles  wird 
ausschliesslich  in  Laurium  verbraucht. 

IV.  Knallquecksilberfabriken. 

Es  existiert  eine  dieser  Gattung  in  Kopana  (Athen)  und  gehört 
den  Gebrüdern  Malziniotis. 

V.  Feuerwerk  und  bengalische  Lichterfabriken. 

Das  sind  zahlreiche  kleine  Anlagen  in  Athen  und  den  anderen 
Hauptstädten  Griechenlands.  Sie  arbeiten  meistens  intermittierend. 

VI.  Streichhölzerfabriken. 

Die  Streichhölzer  sind  Staatsmonopol  (sowie  Petroleum,  Koch- 
salz und  Spielkarten).  Es  existiert  eine  solche  Fabrik  bei  Piräus 
und  produziert  ausschliesslich  schwedische  Streichhölzer.  Die  jähr- 
liche Produktion  beträgt  8400  Kisten,  jede  mit  7200  Schachteln,  also 
30  240  000  Schachteln.  Diese  Produktion  kann  aber  den  Konsum 
nicht  decken,  und  so  werden  vom  Staat  noch  weitere  Quantitäten 
vom  Ausland  verschafft. 

VII.  Patronen  und  Kugel fabriken. 

Es  gibt  deren  fünf. 

1.  Zwei  bei  Athen,  die  eine  von  der  „Griechischen  Gesell- 
schaft für  Schiesspulverfabrikation  u.  s.  w.“  und  die  andere 
von  den  Gebrüdern  Malziniotis. 

2.  Zwei  in  Syra,  die  eine  von  Herrn  D.  Kap sanis  und  die 
andere  von  Herrn  Georg  Andronicos. 

3.  Eine  in  Calamada  von  den  Herren  G.  Mantas  und 
Th.  M an  in  os. 

VIII.  Schrotfabriken. 

Die  wichtigste  ist  die  von  der  „Griechischen  Gesellschaft  für 
Schiesspulverfabrikation  u.  s.  w.“ 

Sie  produziert  jährlich  500  t Schrot  verschiedener  Grösse. 

IX.  Hülsen-  und  Zündhütchenfabriken. 

Es  gibt  deren  je  eine  bei  Athen  und  in  Kopana,  sie  gehören 
den  Gebrüdern  Malziniotis.  Sie  sind  mit  den  Patronen-,  Kugel-  und 
Knallquecksilberfabriken  im  Jahre  1897  angelegt  worden.  Anlage- 
kapital 450  000  Drachmen.  Es  werden  85  Arbeiter  beschäftigt 


) 
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(60  weibliche  und  25  männliche).  Es  werden  Zündhütchen  für 
Dynamit-,  Jagd-  und  Kriegspatronen  hergestellt.  Der  inländische 
Konsum  ist  klein.  Der  grösste  Absatz  ist  in  der  europäischen  und 
asiatischen  Türkei  und  den  Balkanstaaten. 

Eine  Diskussion  findet  nicht  statt. 

Auf  vielseitigen  Wunsch  gibt  hierauf  Herr  Prof.  Dr.  B.  Lepsius, 
Griesheim,  eine  kurze  Schilderung  des  Explosionsunglückes  in  der 
Fabrik  zu  Griesheim  am  25.  April  1901. 

Im  weiteren  Verlauf  der  Verhandlungen  stellt  Herr  Dr.  R.  Escales, 
München,  den  Antrag,  eine  internationale  Zeitschrift  für  Ex- 
plosivstoffe zu  begründen,  welche  als  Zentralorgan  dienen  soll.  Die 
Zeitschrift  soll  in  steter  Anlehnung  an  die  allgemeine  Chemie  und 
Physik  von  wissenschaftlichem  Standpunkte  aus  geleitet  werden,  ferner 
aber  alle  technischen  und  wirtschaftlichen  Mitteilungen  enthalten, 
welche  für  die  Explosivstoff-Industrie  von  Wichtigkeit  werden  können. 

Nach  kurzer  Debatte  wird  über  diesen  Antrag  zur  Tages- 
ordnung übergegangen. 

Nunmehr  bringt  Herr  Ingenieur  L.  Barthelemy,  Paris,  nach- 
stehenden Antrag  ein: 

Note  sur  ie  remplacement  du  Fulminate  de 
Mercure  comme  detonateur. 

Pendant  de  nombreuses  annees  la  seule  substance  employee 
comme  detonateur  a ete  le  fulminate  de  mercure.  Cette  substance  est,  en 
effet,  la  seule  qui,  pendant  longtemps,  fut  connue  comme  susceptible 
de  provoquer,  par  sa  detonation  en  petite  quantite,  un  ebranlement 
moleculaire  süffisant  pour  entrainer  la  detonation  de  tous  les  explosifs. 
Sa  preparation,  bien  que  delicate,  n’offre  pas  de  difficultes  excessives, 
et  le  fulminate  de  mercure  a,  en  outre,  l’avantage  d’avoir  une  densite 
süffisante  pour  permettre  Pemmagasinage  d’une  grande  force  sous 
un  petit  volume. 

Ce  produit  remplit  donc  les  principales  conditions  qu’on  cherche 
dans  un  detonateur,  et  ses  qualites  speciales  justifient  l’emploi  ex- 
clusif  dont  il  a ete  pendant  longtemps  favorise. 

Mais  le  fulminate  de  mercure  coüte  eher,  surtout  dans  les 
pays  oü,  comme  en  France,  l’industriel  qui  le  fabrique  doit  payer 
des  droits  relativement  eleves  sur  l’alcool  employe  pour  sa  fabrication. 
II  etait  donc  tout  naturel  qu’on  cherchät  ä lui  substituer  des  succe- 
danes  d’un  prix  moins  eleve,  et  ce  besoin  est  devenu  plus  urgent 
depuis  que  la  generalisation  de  l’emploi  des  explosifs  detonants  a 
multiplie  la  consommation  des  detonateurs. 
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C'est  ainsi  qu’a  cöte  des  detonateurs  au  fulminate  de  mercure 
pur  on  a successivement  lance  dans  la  circulation  des  detonateurs 
contenant  ce  produit  melange  a du  chlorate  de  potasse,  puis  des 
detonateurs  contenant  des  melanges  fulminants  divers  ä bases  de 
picrates,  cresylates,  sulfocyanates  etc 

Quelques -uns  de  ces  melanges  fulminants  detonent  sous  la 
seule  excitation  de  l’etincelle  produite  par  la  meche  ou  l’amorce 
electrique,  mais  la  plupart  detonent  par  l’intermediaire  dune  petite 
couche  de  fulminate  de  mercure. 

On  obtient  ainsi  des  detonateurs  qui,  quand  ils  sont  bien 
l'abriques  et  n’ont  pas  pris  l’humidite,  rendent  les  meines  Services 
que  ceux  a fulminate  de  mercure. 

Malheureusement,  plus  la  composition  d’un  detonateur  est 
complexe,  plus  il  court  de  risques  d’etre  mal  fabrique,  et  c’est  la 
une  inferiorite  sur  le  fulminate  de  mercure  qui,  etant  un  compose 
bien  defini,  ne  presente  pas  le  meine  desavantage. 

La  chose  aurait  peu  d’inconvenients  si  l’explosif  employe  etait 
toujours  la  dynamite,  qui  n’a  pas  besoin  d’une  bien  grande  excitation 
pour  detoner.  Mais,  depuis  quelques  annees,  les  explosifs  de  sürete, 
qui  ne  contiennent  pas  de  nitroglycerine,  ont  pris  une  place  de  plus 
en  plus  grande  ä cöte  de  la  dynamite.  Or,  ces  explosifs  sont  tres 
stables;  c’est  d’ailleurs  ce  que  fait  leur  securite.  II  faut  donc,  pour 
determiner  leur  detonation,  un  ebranlement  moleculaire  beaucoup 
plus  fort  qu’avec  la  dynamite.  Cet  ebranlement  est  toujours  süffisant 
quand  on  emploie  le  detonateur  au  fulminate,  mais  il  ne  peut  plus  l’etre 
quand  on  emploie  des  detonateurs  contenant  des  melanges  fulminants 
autres  que  le  fulminate,  si  ces  melanges  ont  ete  mal  prepares  ou  mal 
doses,  s’ils  se  sont  deteriores  ou  ont  pris  l’humidite.  La  proportion  de 
rates  qu’on  obtient  avec  les  melanges  fulminants  est  parfois  considerable 
lorsqu’on  se  sert  d’explosifs  de  sürete,  de  sorte  que  l’economie  qu’on 
a voulu  realiser  se  traduit  pour  les  exploitants  par  une  perte  sensible. 

D’autre  part,  nous  connaissons  au  moins  un  exemple  d’une 
explosion  spontanee  de  detonateurs  a base  de  picrate  de  potasse, 
dans  lesquels  le  c.uivre  des  capsules,  mal  verni,  avait  ete  attaque 
par  l’acide  picrique.  Chacun  sait,  en  effet,  combien  sont  dangereux 
les  picrates  metalliques. 

11  resulte  de  ces  considerations  que  certains  melanges  fulmi- 
nants peuvent  devenir  dangereux  par  eux-memes  et  detoner 
spontanement  a la  suite  de  reactions  se  produisant  dans  l’interieur 
de  la  capsule;  il  en  resulte  surtout  que  beaucoup  de  ces  melanges, 
suffisants  pour  determiner  la  detonation  des  explosifs  a base  de 
nitroglycerine,  ne  le  sont  plus  pour  determiner  avec  certitude  celle 
des  explosifs  de  sürete  a base  de  nitrate  d’ammoniaque.  11  y a la 
un  double  danger  a eviter. 
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Loin  de  nous  l’idee  de  condamner  en  bloc  tous  les  succedanes 
du  fulminate.  II  faut,  au  contraire,  encourager  les  essais  dans  ce 
sens.  Mais  il  faut  aussi,  selon  nous,  proteger  les  exploitants  et 
aussi  les  Compagnies  de  transport  contre  des  tentatives  maladroites 
ou  dangereuses.  C’est  pourquoi  nous  sommes  d’avis: 

1.  Qu'aucun  detonateur  a melange  fulminant  ne 
soit  admis  ä la  vente  sans  une  autorisation  des 
autorites  competentes  de  chaque  pays. 

2.  Que  les  fabricants  de  detonateurs  soient  tenus 
d’indiquer,  sur  chaque  caisse,  la  composition 
du  melange  fulminant  composant  le  detonateur. 

Cette  double  precaution  ne  generait  en  rien  les  tentatives 
serieuses  et  eile  permettrait  aux  exploitants  d’essayer,  en  toute 
securite,  les  detonateurs  a melange  fulminant  qui  leur  seraient 
offerts,  sans  etre  retenus,  comme  ils  le  sont  maintenant,  par  la 
crainte  de  recevoir  des  produits  dangereux  dont  ils  ignorent  la 
composition. 

Si  la  section  est  de  notre  avis,  nous  lui  demandons  d’adopter 
notre  proposition  sous  forme  de  voeu. 

Der  Antrag  wird  von  der  Versammlung  angenommen. 

Als  letzter  Punkt  der  Tagesordnung  gelangt  das  Protokoll  der 
Kommissionssitzung  (s.  S.  303)  über  den  in  der  ersten  Sitzung  von 
Herrn  Dr.  H.  Brunswig,  Neubabelsberg,  gestellten  Antrag: 

„Der  V.  Internationale  Kongress  für  ange- 
wandte Chemie  Berlin  1903  erachtet  es  für  zweck- 
mässig, die  Prüfung  von  Sprengstoffen  nach  der 
Trauzischen  Bleiblockprobe  einheitlich  zu  ge- 
stalten“ 

zur  Verlesung.  Dasselbe  lautete: 

Protokoll 

der  Kommissionssitzung  (Sektion  IIIB)  vom  5.  Juni  1903. 

Um  3 Uhr  15  Min.  wurde  die  Sitzung  eröffnet. 

Anwesend  sind  die  Herren  Direktor  C.  E.  Bichel,  Hamburg, 
Prof.  Dr.  F.  Lenze,  Berlin,  Prof.  F.  Heise,  Berlin,  Bergassessor 
Beyling,  Gelsenkirchen,  Dr.  H.  Brunswig,  Neubabelsberg,  und 
Direktor  P.  Guckel,  Schlebusch. 

Nicht  erschienen  ist  Herr  V.  Watteyne,  Brüssel. 

Zum  Vorsitzenden  wurde  gewählt  Herr  Direktor  C.  E.  Bichel. 

Nach  Vortrag  des  Korreferates  „Normalien  zur  Herstellung 
von  Bleicylindern  und  deren  Anwendung  zu  einer  ver- 
gleichsweisen Messung  der  Wirkung  von  Sprengstoffen“ 
und  eingehender  Besprechung  der  verschiedenen  Vorschläge  erklärt 
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sich  die  Kommission  prinzipiell  für  die  Ausführung1  der  Blei- 
bloekprobe  ohne  Anwendung  des  Bügels. 

Bezüglich  der  Ausführung  dieser  Probe  wurden  folgende 
Normalien  vorgeschlagen: 

A.  Abmessungen  des  Apparates. 

Der  Apparat  besteht  aus  einem  Bleicylinder,  (Pig.  1)  von 
200  mm  Höhe  und  200  mm  Durchmesser.  In  der  Achse  des 
Cylinders  befindet  sich  eine  125  mm  tiefe  und  25  mm  weite  Aus- 
bohrung, welche  zur  Aufnahme  des  Sprengstoffes  bestimmt  ist. 


Das  für  die  Cylinder  verwendete  Blei  soll  möglichst  reines 
raffiniertes  Weichblei  sein,  und  die  für  eine  Versuchsreihe  bestimmten 
Cylinder  sollen  ein  und  derselben  Schmelze  entstammen. 

Eine  Skizze  einer  zweckmässigen  Form  zum  Giessen  der  Blei- 
cylinder ist  in  Fig.  2 gegeben. 

Zur  Erwärmung  des  Giessstutzens  ist  ein  glühend  gemachter 
Ring  um  den  Stutzen  zu  legen. 

B.  Beschreibung  des  Verfahrens. 

Zu  den  Versuchen  sind  Bleicylinder  zu  verwenden,  welche 
nach  dem  Gusse  genügend  lange  gestanden  haben,  um  eine  gleich- 
mässige  Temperatur  von  15: — 20°  C.  durchweg  mit  Sicherheit  zu 
erhalten. 
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< 120  > 

^ 70  mm\ 

IV  \ 

< 150  > 


Eine  Menge  von  10  g des  zu  prüfenden  Spreng- 
stoffes wird  abgewogen  und  in  Zinnfolie  von  80 — 100  g 
pro  □ in  = Quadratmeter  nach  nebenstehenden  Ab- 
messungen zu  einer  Patrone  von  25  mm  Durchmesser 


geformt. 

Als  Initialzündung  wird  in  die  Mitte  des  Sprengstoffes  eine 
Sprengkapsel  von  2 g Ladung  mit  ausschliesslich  elektrischer 
Zündung  eingesetzt. 


Die  Patrone  wird  in  das  Bohrloch  mit  Hilfe  eines  Holz- 
stäbehens  bis  auf  den  Grund  des  Bohrloches  hinuntergeführt  und 


sanft  angedrückt,  während  die  Zünddrähte  in  der  Mitte  des  Bohr- 
loches gehalten  werden. 

Zum  Besatz  dient  scharf  getrockneter  Quarzsand',  welcher 
durch  ein  Sieb  von  0,35  mm  Drahtstärke  und  144  Maschen  pro 
Quadratcentimeter  durchläuft.  Diesen  Sand  lässt  man  gleichmässig 
einlaufen,  bis  der  Hohlraum  vollständig  gefüllt  ist  und  streicht  den 
etwaigen  Sandüberschuss  von  der  Oberfläche  ab. 

Der  so  fertig  vorbereitete  Schuss  wird  elektrisch  abgetan. 
Nach  dem  Ab  feuern  des  Schusses  wird  der  Bleiblock  umgestülpt 
und  mit  einer  Bürste  etwaige  Rückstände  entfernt. 

Die  danach  bis  zur  vollkommenen  Füllung  von  dem  gebildeten 
Hohlraum  aufgenommene  Anzahl  Kubikcentimeter  Wasser  nach 
Abzug  der  Ausbohrung  des  Cylinders  ergeben  das  Mass  für  die 
Wirkung  des  Sprengstoffes. 
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C.  Bewertung  der  Messungen. 

1.  Bleicylindermessungen  können  nur  Anspruch  auf  zuverlässige 
Vergleichsresultate  machen,  wenn  sie  für  ein  und  dieselbe  Art  von 
brisanten  Sprengstoffen  angewendet  werden.  Bei  grösseren  Unter- 
schieden in  der  Geschwindigkeit  der  Druckentwickelung  verschiedener 
Sprengstoffe  ist  ein  Vergleich  der  Ergebnisse  nicht  mehr  zulässig. 

2.  Angaben  über  die  Wirkung  von  Sprengstoffen  sind  stets 
aus  mindestens  drei  Versuchsergebnissen  zu  entnehmen. 

3.  Die  Zuverlässigkeit  der  Messung  wird  wesentlich  beeinflusst: 

a)  durch  die  Gleichmässigkeit  der  Temperatur  des  Bleies 
zur  Zeit  der  Messung.  Als  solche  wird  15 — 20°  C.  als 
normal  angeschrieben; 

b)  von  der  Gleichmässigkeit  des  Besatzmaterials; 

c)  von  der  Gleichmässigkeit  der  Messung. 

Die  entsprechend  den  vorstehend  gegebenen  Abmessungen  des 
Bleiblockes  nötigen  Zeichnungen  für  Blockblei  und  Gussform  sollen  in 
einigen  Tagen  nachgeliefert  werden.1) 

Die  Kommission  bittet  Herrn  Prof.  Will  s.  Zt.  Interessenten 
auf  Befragen  mitzuteilen,  wo  die  Normalien  für  die  Bleiblockprobe 
im  Druck  zu  haben  sind. 

Berlin,  den  6.  Juni  1903. 

Der  Vorsitzende:  C.  Bichel.  Der  Schriftführer:  P.  Guckel. 

Heise.  Beyling.  Dr.  Lenze.  Dr.  Brunswig.2) 

Auf  Antrag  des  Vorsitzenden  der  Kommission  ge- 
langen die  gemachten  Vorschläge  einstimmig  zur  Annahme. 

Unter  lebhafter  Zustimmung  der  Versammlung  spricht  nun  der 
Präsident  dem  von  der  Kongressleitung  ernannten  Sektions-Präsidenten, 
Herrn  Prof.  Dr.  Will,  für  die  dankenswerten,  arbeitsreichen  Vor- 
bereitungen und  die  sorgfältige  sachgemässe  Leitung  der  Geschäfte 
und  dem  Herrn  Dr.  Claessen  für  die  mühevolle  und  anstrengende 
Durchführung  der  Aufgaben  als  Schriftführer  den  Dank  der  Sektion  aus. 

Herr  Prof.  Dr.  Will  erwidert  mit  herzlichem  Dank  für  die  Kund- 
gebung und  spricht  die  Hoffnung  aus,  dass  die  gewiss  wichtigen 
Arbeiten  der  Sektion  für  die  einschlägige  Industrie  segensreiche 
Folgen  haben  mögen. 

(Schluss  der  Sitzung  1 Uhr.) 

*)  Die  Zeichnungen  sind  dem  Text  beigefügt 

* Mit  dem  Bemerken,  dass  ich  gegen  die  Fassung  von  Absatz  C 1 Bedenken  habe.  (B.) 
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Anhang 

zu  dem 

Bericht  über  die  Verhandlungen  der  Sektion  III B. 


Les  poudres  noires  au  perchlorate  d’ammonium. 

Par 

Dr.  U.  Alvisi,  Rome, 

Lorsqu’une  industrie  nouvelle  offre  des  avantages  sur  les 
autres  industries  preexistantes  dans  le  meme  champ,  il  arrive  souvent 
deux  faits  d’autant  plus  remarquables  que  la  valeur  pratique  de  la 
nouvelle  industrie  est  plus  haute. 

Avant  tout,  il  y a une  quantite  de  gens  souvent  techniquement 
inconnus,  qui,  de  bonne  foi  ou  non,  affirment  que  l’industrie  n’a  rien 
de  nouveau,  que  tout  etait  connu  auparavant,  que  tout  etait  facile  etc., 
et  qui  oublient  la  formule  industrielle  fondamentale,  c’est-ä-dire 
“que  c’est  nouveau  tout  ce  qui  aboutit  a de  nouveaux  re- 
sultats,  tout  ce  qui  existe  et  qui  n’existait  pas  hier,  et  que 
souvent  le  resultat  d’une  industrie  est  du  ä une  simplifi- 
cation  de  ce  qu’on  avait  tente  auparavant.“ 

Malheureusement  a cette  categorie  appartiennent  souvent  des 
personnes  qui,  tout  en  vivant  dans  les  bornes  etroites  d’un  laboratoire 
scientifique,  ne  peuvent  avoir  une  idee  exacte  de  l’application  in- 
dustrielle. 

En  second  lieu  tous  ceux  qui  sont  interesses  a maintenir  les 
vieilles  industries,  s’insurgent  contre  les  nouvelles,  tout  en  exagerant 
les  defauts  ou  bien  en  les  inventant. 

Les  poudres  noires  au  perchlorate  d’ammonium  ont  re<;u  de 
pareils  honorables  baptemes,  sur  lesquels  je  ne  veux  pas  m’arreter. 
Je  me  borne  a l’affirmation  (apres  une  longue  serie  d’essais  pra- 
tiques  dans  le  travail  des  mines)  que  les  poudres  noires  au  perchlorate 
surpassent,  dans  leur  effet  final,  les  dynamites  qu’on  emploie  actu- 
ellement  et  je  me  borne  encore  a remarquer  seulement  deux  cötes 
de  la  question,  c’est-ä-dire  la  priorite  de  la  decouverte  et  la  sürete 
des  materiaux. 
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Priorite  de  la  decouverte. 

Quoique  je  possede  beaucoup  de  brevets  ä ce  rapport  je  ne 
parlerai  pas  des  droits  des  brevets  d’invention  au  point  de  vue  legale, 
(cette  question  peut  eventuellement  rentrer  sous  l’action  des  tri- 
bunaux)  mais  je  parle  seulement  des  droits  de  priorite  scientifique 
et  tecbnique.  — Je  n’ai  decouvert  ni  l’acide  perchlorique  ni  les  per- 
chlorates,  celui  d’ammonium  y compris. 

Ces  produits  etaient  connus  des  les  premieres  annees  de  1800 
et  c’est  inutile  de  rappeier  les  travaux  de  Stadion,  Millon,  Serullas, 
Penny,  Roscoe  etc. 

Des  lors  tous  les  chimistes  savaient  que  les  perchlorates  meles 
avec  des  substances  combustibles  pouvaient  donner  des  produits 
explosifs,  comme  par  exemple  avant  de  bätir  un  palais  quelconque 
tout  le  monde  savait  qu’on  bätit  les  palais  avec  de  la  chaux,  du 
sable,  des  briques,  mais  savoir  cela  et  bätir  un  palais  ce  n’est  pas 
la  meine  chose. 

Les  poudres  noires  au  perchlorate  d’ammonium  etaient  in- 
connues  avant  mes  travaux  de  l’an  1895. 

Nobel  avait  tente  dejä  l’usage  des  perchlorates  dans  les  materiaux 
explosifs,  mais  touj ours  meles  avec  des  produits  organiques  nitres: 
nitroglycerine  et  nitrocellulose,  et  son  essai  n’a  pas  reussi  ä cause 
du  prix  trop  eleve  des  perchlorates.  Et  dans  ses  melanges,  dans 
lesquels  il  introduisait  meine  le  charbon,  il  abolissait  le  soufre,  car 
il  n’avait  pas  con$u  l’idee  de  la  poudre  noire  au  perchlorate. 

Les  explosifs  de  Nobel  ä perchlorates  ne  reussirent  pas  et  je 
ne  sais  si,  meine  pour  un  instant,  Nobel  ait  employe  dans  ses  me- 
langes ä la  nitroglycerine  le  perchlorate  d’ammonium  qui  coütait 
bien  eher.  D’autres  tenterent  apres  Nobel  l’usage  des  perchlorates, 
mais  avec  des  produits  organiques  nitres  ou  dans  des  melanges  tres 
differents  d’une  simple  poudre  noire  et  quand  ils  voulurent  comprendre 
dans  leurs  brevets  des  revendications  generales,  ils  dirent  ce  qu’on 
savait  par  tous  les  traites  de  chimie.  Ce  fut  en  octobre  1895  que 
je  presentai  au  Ministere  de  la  guerre  d’Italie  la  premiere  poudre 
noire  au  perchlorate  d’ammonium  (melange  de  soufre,  charbon  et 
perchlorate.) 

Ce  fut  au  mois  de  novembre  que  le  Ministere  susdit  (dont  les 
documents  sont  publics,  reguliers  et  ä disposition  de  tout  le  monde) 
me  repondit  pour  la  premiere  fois.  Tout  le  dossier  se  compose 
de  vingt  lettres  dont  deux  relations  tres  detaillees. 

Carlson,  en  1896,  parmi  des  melanges  qui  n’ont  aucune  relation 
avec  mes  produits,  proposa  un  melange  de  perchlorate  d’ammonium 
et  de  charbon,  que  le  Ministere  de  la  guerre  d’Italie  ä la  suite  de 
mes  indications  avait  dejä  experimente  et  dans  lequel  j’avais  dejä 
substitue  le  cannel-coal  au  charbon  de  bois. 
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En  concluant:  J’affirme  sans  crainte  d’etre  dementi:  que  per- 
sonne n’a  cornju,  prepare  et  experimente  avant  moi  les  poudres 
noires  au  perchlorate  d’ammonium. 

Elles  sont  deux: 

1.  Cannel-coal-powder  (melange  de  perchlorate  d’ammo- 
nium et  de  cannel-coal)  qu’on  emploie  en  mine  comme  la 
dynamite  ; 

2.  Manlianite  (le  nom  du  lieu  de  l’experience),  melange  de 
perchlorate  d’ammonium,  de  soufre  et  de  cannel-coal,  qu’on 
emploie  pour  les  mines  comme  la  poudre  noire  ordinaire, 
c’est-a-dire  sans  capsule  au  fulminate. 

II  va  sans  dire  qu’au  mot  dynamites  je  donne  la  signification 
qu’elles  ont  a present  dans  l’industrie,  savoir  des  melanges  de  nitro- 
glycerine  avec  nitrocellulose  avec  ou  sans  matieres  inertes  ou  sels. 

Sürete  absolue  des  poudres  noires  au  perchlorate. 

Au  point  de  vue  theorique:  dans  la  lutte  contre  les  explosifs 
au  perchlorate,  qui  pour  la  premiere  fois  ont  vaincu  les  dynamites, 
on  a dit  bien  de  sottises. 

riy  a eu  des  gens  qui  ont  meme  affirme,  peut-etre  trompes  par 
la  consonnance  du  nom,  que  les  perchlorates  etaient  dangereux 
comme  et  plus  encore  que  les  chlorates!  II  me  suffit  d’assurer  qu’il 
y a cinq  ans  que  je  cherche  une  methode  pour  decomposer  les 
perchlorates  ahn  de  trouver  un  moyen  de  leur  dosage  et  je  n’ai 
pas  reussi. 

Les  perchlorates  sont  stables,  irreductibles  dans  les  reactions 
chimiques  ordinaires  par  voie  humide  et  leurs  melanges  avec  des 
substances  combustibles,  meine  avec  celles  qui  ont  une  fonction 
reduisante  prononcee,  se  maintiennent  inalterables. 

Quelle  comparaison  peut-on  faire  entre  l’acide  chlorique  et 
l’hyperchlorique,  entre  le  chlorate  et  le  perchlorate  d’ammonium  au 
point  de  vue  de  la  stabilite? 

Yoici  quelques  observations  principales  pour  ce  qui  se  rapporte  äla 

Fabrication. 

En  commerce  on  trouve  le  perchlorate  d’ammonium  sous  forme 
de  cristaux  fins,  qui  peuvent  nous  epargner  la  pulverisation. 

Le  cannel-coal  que  j’acquiers  en  Ecosse  est  pulverise  separe- 
ment. Ces  deux  materiaux  et  le  soufre  sont  bien  pulverises,  d’apres 
les  doses  etablies,  dans  des  moulins  roulants  aux  boules  de  bois  ou 
d’airain  et  ensuite  fa^onnes  en  cartouches  convenables. 

Sans  faire  d’autres  details,  la  fabrication  est  tres  facile. 

Quelqu’un  a dit  que  le  perchlorate  d’ammonium  industriel 
contient  des  chlorates,  de  Sorte  qu’ils  sont  cause  de  dangers.  Ce 
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n’est  pas  vrai  et  moi,  tout  en  me  reservant  de  prouver  la  faussete 
d’une  teile  affirmation,  j’envoie  un  reverent  et  chaud  hommage  au 
Docteur  Gail  de  la  Societe  Electro-chimique  de  Paris,  qui  envoie  ä 
la  frontiere  italienne  un  perchlorate  a bas  prix  qui  n’a  que  des  traces 
insensibles  de  chlorate  et  qui  est  un  veritabie  produit  de  laboratoire. 

Au  point  de  vue  de  la  fabrication  la  poudre  aux  perchlorates 
est  bien  plus  süre  que  la  dynamite  et  pas  plus  dangereuse  que  la 
poudre  noire  ordinaire. 


Mise  en  oeuvre. 

La  cannel-coal-powder  se  Charge  dans  les  inines  comme  la 
dynamite,  la  Manlianite  comme  la  poudre  noire  ordinaire  sans 
capsule,  et  en  bourrant  fortement  la  mine. 

Point  de  desastres  pendant  quatre  annees  entieres  d’epreuves 
dans  toutes  les  conditions  les  plus  difficiles. 

Conservation. 

Les  poudres  au  perchlorate  ne  subissent  point  d’alteration  ni 
a cause  du  froid  ni  ä cause  du  chaud  et  donnent  toujours  les  memes 
resultats.  Des  echantillons  confectionnes  il  y a six  ans  sont  encore 
intacts,  et  le  Ministere  de  la  guerre  d’Italie  lui-meme  reconnaissait 
la  stabilite  des  materiaux  et  par  consequent  la  Commission  pour  les 
materiaux  qui  existe  pres  du  Ministere  des  affaires  interieures 
definissait  mes  poudres  comme  des  materiaux  de  sürete  et  par  cela 
eile  ne  faisait  qu’affirmer  ce  que  la  theorie  et  la  pratique  ont  depuis 
longtemps  demontre. 

La  Conservation  des  poudres  noires  au  perchlorate  est  plus 
garantie,  parceque,  comme  il  arrive  pour  la  dynamite,  elles  ne  se 
ressentent  point  de  l’action  de  la  temperature. 

La  Cannel-po wder  et  la  Manlianite. 

Brülent  a l’air  libre  lentement,  ainsi  que  la  dynamite  et  a cet 
egard  elles  sont  plus  süres  que  la  poudre  noire  usuelle.  Elles  ont 
une  temperature  d’inflammation  tres  elevee  (Manlianite  au  charbon 
de  bois  par  exemple  260  °). 

Elles  sont  plus  resistantes  aux  chocs  que  les  materiaux  ä base 
de  nitroglycerine  par  exemple  que  la  Balistite  (experiences  faites 
sous  le  mouton  ä detente  par  le  Ministere  de  la  guerre  d’Italie). 

La  Manlianite,  bien  qu’elle  contienne  du  soufre,  qui  abaisse  la 
temperature  d’inflammation  n’a  jamais  detone  quoique  soumise  ä des 
chocs  violents  dans  un  baril  auquel  on  fit  faire  20  000  tours  et  au- 
quel  on  donna  des  secousses  et  des  cahots,  et  quoique  on  l’ait  laissee 
tomber  sur  des  cailloux  d’une  hauteur  de  onze  metres  dans  des 
grenades  chargees. 
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Ces  poudres  apres  deux  annees  d’essais  furent  trouvees  in- 
alterees  par  le  Ministere  de  la  guerre  d’Italie.  Je  possede  dans  mon 
laboratoire  des  echantillons  qui  remontent  a plus  de  six  ans  et  qui 
sont  parfaitement  inalteres.  Ces  poudres,  soit  dans  les  depöts,  soit 
dans  les  traversees  par  mer  (par  exemple  de  la  Sardaigne  au  continent 
italien),  soit  dans  les  chargements  des  mines,  n’ont  jaraais  donne 
naissance  ä quelqu’inconvenient  que  ce  soit. 

II  n’est  pas  vrai,  qu’en  explosionnant  elles  produisent  du  chlore 
libre,  et  ce  fut  aussi  pour  eviter  une  teile  possibilite  qu’au  lieu  du 
charbon  de  bois  usuel  j’einployai  la  houille,  riche  en  hydrogene, 
qui  a de  plus  l’avantage  de  n’etre  point  hygroscopique. 

Dans  les  explosions  dans  des  galeries  mal  aerees,  tous  les 
explosifs  incommodent,  il  ne  faut  pas  oublier  cependant  que 
souvent  rinflammation  des  mines  est  faite  systematiquement  a des 
heures  determinees,  apres  quoi  survient  un  laps  de  temps  de  repos 
qui  permet  la  dispersion  des  fumees. 

Dans  les  galeries  mal  aerees  on  peut  remplacer  le  perclilorate 
d’ammonium  avec  celui  de  potassium  qui  est  moins  puissant,  mais 
qui  coüte  moins  et  a la  puissance  dans  les  poudres  noires  des 
dynamites  de  seconde. 

Beaucoup  d’ingenieurs  preferent,  ä cause  de  la  sürete  qui  en 
derive  dans  le  chargement  des  mines,  de  supprimer  la  capsule  au 
fulminate  qui  pourtant  est  aussi  necessaire  pour  la  cannel-powder 
que  pour  la  dynamite.  Mais  s’il  en  est  ainsi,  quel  explosif  peut 
etre  plus  sür  dans  la  mise  en  oeuvre  que  la  Manlianite,  qui 
comme  la  poudre  noire  ordinaire  se  Charge  sans  capsule  et  avec 
cela  produit  des  effets  plus  brisants  que  la  dynamite  meme  et  les 
gommes  de  premiere  qualite? 

Je  vais  citer  inaintenant  trois  faits,  qui  sont  en  quelque  corre- 
lation  entre  eux  et  qui  peuvent  largement  demontrer  la  sürete  des 
explosifs  au  perchlorate,  au  point  de  vue  de  leur  action  absoluinent 
locale  dans  l’explosion,  de  sorte  qu’ils  sont  encore  plus  sürs  que  la 
poudre  noire  ordinaire. 

1.  Si  vous  prenez  un  tuyau  de  fer  d’un  metre  de  long  et  dont 
le  diametre  soit  celui  dune  cartouche  a la  dynamite,  et  si  vous 
placez  a un  bout  la  dynamite  gomme  du  commerce,  et  a l’autre  la 
dite  substance  avec  une  capsule  au  fulminate  et  vous  laissez  partir 
le  coup,  toute  la  dynamite  detone,  meme  celle  qui  se  trouve  au 
bout  oppose. 

II  n’arrive  pas  de  meme  pour  la  Cannel-powder  ä l’egard  de 
laquelle  il  est  avere  que  c’est  seulement  la  partie  directement  soumise 
a l’action  de  la  capsule  qui  detone. 

2.  Tous  les  ingenieurs,  qui  ont  essaye  mes  poudres,  ont  declare 
que,  contrairement  a ce  qu’il  arrive  pour  quelques  poudres  au  chlo- 
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rate  et  pour  plusieurs  dynamites,  eiles  ne  lancent  point  les  blocs  de 
rocher  ä distance,  loin  de  la  mine.  Leur  action  est  tout  ä fait 
locale,  ce  qui  est  confirme,  du  reste,  par  leur  detonation  basse  et 
profonde. 

3.  Le  3e  mars  passe,  dans  l’usine  pour  la  fabrication  de  la 
dynamite  ä S.  Antigori  en  Sardaigne,  il  arriva  un  desastre  pendant  la 
confection  d’un  petit  echantillon  de  Manlianite  (20  kilo).  Quelque 
douloureux  que  soit  cet  accident,  il  demontre  la  grande  sürete  de 
la  Manlianite. 

Contrairement  ä tout  ordre  donne  et  parune  inattention  grossiere 
le  materiel  vint  se  trouver  soumis  ä l’action  d’un  violent  frottement 
du  fer  contre  le  fer,  de  sorte  que  non  seulement  un  explosif, 
mais  meme  de  la  farine  de  ble  sans  de  l’eau  aurait  pu  prendre  feu. 

Eh  bien,  l’action  fut  tout  ä fait  locale,  et  je  pus  aisement  re- 
construire  le  cours  du  desastre  ä mon  arrivee  en  Sardaigne,  trois 
jours  apres.  Les  trois  personnes  seulement,  qui  etaient  tout  pres  de 
l’appareil,  perirent,  l’appareil  fut  brise  ä morceaux  sur  place,  le 
quatrieme  survivant,  qui  se  trouvait  deux  metres  loins,  ne  fut  que  blesse. 

La  petite  usine  oü  eut  lieu  l’explosion  n’avait  que  six  metres 
de  diametre.  L’action  de  l’explosion  se  borna  a un  metre  et  demi 
de  distance  ä peine  et  n’eut  qu’une  colonne  ascendante  de  plus  de  six 
metres  de  hauteur.  A un  metre  et  trente  cent.  de  distance  se  trou- 
vaient  80  kg  de  perchlorate  d’ammonium  qui  ne  detonerent  point 
sous  ce  choc  violent. 

Dans  ce  materiel,  que  je  fis  examiner  par  l’illustre  professeur 
Oddo  de  la  R.  Universite  de  Cagliari,  on  trouva  sur  cent  parties  en 
poids:  0,0014  en  moyenne  de  chlorate  de  sodium,  c’est-ä-dire  la 
quantite  qui  peut  provenir  uniquement  de  la  fine  poussiere  en  Sus- 
pension dans  l’air  dans  les  fabriques  et  qui  est  incapable  meme  en 
qualite  de  detonateur  de  produire  detonation. 

Des  gens  qui  se  trouvaient  hors  de  la  petite  usine  au  moment 
de  la  detonation,  ä un  ou  deux  metres  a peine  de  distance,  ne 
ressentirent  aucun  dommage!  Les  usines  voisines  resterent  intactes. 

Apres  cela  je  demande:  quel  parmi  les  explosifs  connus  dans 
le  commerce,  y compris  meme  la  poudre  noire,  se  serait  borne 
& une  action  aussi  locale,  qui  pourtant  fut  extremement  energique 
sur  place,  car  eile  broya  tout,  mais  ne  se  repand  a l’entour? 

Quelques  indications  sur  les  documents  principaux. 

J’ai  fait  des  experiences  pratiques  (je  ne  eite  que  les  plus  im- 
portantes) de  mine  (outre  toutes  celles  de  laboratoire)  dans  les  chan- 
tiers  et  les  mines  ci-dessous  indiques: 

Percement  du  Simplon. 

Travaux  dans  le  port  de  Civitavecchia. 
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Mines  d’Iglesias  en  Sardaigne. 

Mines  de  Massa  Marittima  en  Toscane. 

Mines  de  Campiglia  Marittima. 

Carriere  de  marbre  de  Massa  Carrara. 

Mine  de  Brosso  en  Piemont. 

Mine  de  Casarsa  Ligure. 

Or  tout  en  n’ayant  pas  requis  tous  les  certificats  se  rappor- 
tant  aux  experiences  faites  (parmi  lesquelles  il  m’importe  de  signaler 
celles,  dont  les  documents  sont  a toute  disposition,  du  Simplon,  de 
Civitavecchia,  de  Casarsa  et  de  Brosso  oü  l’employe  technique  de 
l’ingenieur  Sclopis  fit  une  etude  soignee  de  mes  explosifs,  mettant  en 
relief  les  avantages  meine  economiques  de  la  poudre  au  perchlorate 
non  seulement  par  rapport  a la  dynamite,  mais  aussi  par  rapport  ä la 
poudre  noire  usuelle  comprimee),  tous  ceux,  qui  etaient  veritablement 
techniciens,  qui  assisterent  aux  experiences,  convinrent  dans  l’avis 
que  les  poudres  au  perchlorate  doivent  etre  considerees  comme  des 
poudres  de  sürete. 

Apres  cela  puisqu’il  s’agit  des  jugements  de  gens  qui  pratiquent 
les  mines  depuis  longtemps,  et  puisque  leur  jugement  coincide  avec 
les  donnees  theoriques  et  experimentales  de  laboratoire,  je  trouverais 
bien  etrange  qu’on  soulevät  des  doutes  a ce  propos. 

Quelques  techniciens  ont  dit  que  les  poudres  au  perchlorate 
ont  un  avenir  certain  parceque  je  les  ai  proposees  ä l’instant  du 
developpement  des  industries  electrolytiques  du  chlore.  J’accepte  ce 
jugement,  en  mettant  en  relief  cependant  les  travaux  que  j’ai 
executes  en  cette  matiere  depuis  bien  des  annees  et  que  j’ai  teilte 
d’etendre  le  plus  possible. 

1.  J’ai  propose  les  poudres  noires  au  perchlorate  d’ammonium. 

2.  J’ai  propose  les  detonateurs  noirs  au  perchlorate  d’ammonium 
qui  tout  recemment  ont  donnes  de  bons  resultats  comme  Charge 
de  capsule. 

3.  J’ai  etudie  un  grand  nombre  de  melanges  explosifs  aux 
perchlorates,  parmi  lesquels  ceux  avec  l’acide  picrique  pour  lequel 
plus  tard  Monsieur  Turpin,  affirmant  qu’il  ignorait  mes  brevets,  se 
faisait  breveter. 

4.  J’ai  prepare  des  perchlorates  nouveaux  (Gazzetta  cliimica 
italiana)  justement  dans  le  but  d’etendre  l’etude  sur  la  maniere 
d’eigir  de  ces  corps. 

5.  J’ai  mis  en  relation  toute  une  Serie  de  faits  attenants  aux 
qualites  explosives  des  perchlorates  (faits  qui  ont  ete  publies  en  partie 
en  cinq  memoires  inseres  dans  le  Journal  chimique  italien,  la  Gazzetta, 
et  dans  un  memoire  plus  detaille  dans  le  Journal  “La  chimie  in- 
dustrielle de  Turin“,  reportes  aussi  dans  des  journaux  etrangers). 
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6.  Meine  actuellement  dans  mon  laboratoire  MM.  les  docteurs 
Serulli  et  Zeppa  ont  prepare  et  sont  en  train  d’etudier  une  Serie  de 
perclilorates  nouveaux  sur  lesquels  j’espere  pouvoir  rediger  pro- 
chainement  un  memoire. 

Avant  de  terminer  ces  notices  il  est  mon  devoir  de  remercier 
Monsieur Emidio  Pulifici,  mecanicien  deMagliano  Sabino,  qui,  avec 
une  application  toute  particuliere  dans  la  construction  d’instruinent, 
m’aida  dans  mes  premiers  efforts,  qui  fabriqua  et  poursuit  encore  a 
imaginer  d’autres  nouveaux  et  importants  appareils  que  dans  l’interet 
de  la  technique  des  explosifs  je  souhaite  qu’il  veuille  rendre  publics. 


Mixed  Acids  for  Nitrocellulose  Manufacture. 

By 

G.  W.  Patterson,  Indian  Head,  Md. 

In  a factory,  where  the  daily  output  of  nitrocellulose  is  several 
thousand  pounds,  rapid  and  accurate  metbods  of  preparing  the 
nitrating  acids  are  of  the  first  importance.  The  methods  and  obser- 
vations  noted  in  this  paper  are  the  result  of  an  extended  experience 
in,  and  apply  only  to,  the  manufacture  of  a nitrocellulose  containing 
12‘50  % nitrogen  and  soluble  in  a mixture  of  two  voluines  of  ethyl 
ether  and  one  volume  of  95  % ethyl  alcohol. 

The  allowed  limits  of  Variation  in  this  product  are  so  small, 
that  every  detail  in  the  nitrating  process  requires  to  be  carefully 
checked  and  accounted  for.  The  exact  strength  of  the  nitrating  acids 
is  most  important,  and  every  batch  of  acid  must  conform  to  a certain 
Standard.  The  acids  used  for  the  manufacture  of  this  grade  of 
nitrocellulose  are  a mixture  of  approximately  56%  of  H2S04,  29% 
of  HN03  and  15%  of  H.,0.  With  such  a mixture,  it  is  the  usual 
practice  to  regenerate  the  spent  acids  by  the  addition  of  a mixture 
of  strong  sulphuric  and  nitric  acids,  this  mixture  being  given  the 
name  of  fortifying  acid. 

Handling  mixed  acids.  All  handling  of  mixtures  of  nitric  and 
sulphuric  acid  is  carried  on  in  cylindrical  steel  tanks,  connected  by 
heavy  2%  inch  pipes,  one  pipe  for  receiving  acid,  the  other  for 
delivering.  Iron  cocks  on  these  pipes  control  the  flow  of  acid. 
Compressed  air  at  20  lbs.  pressure  is  used  entirely  for  mixing  and 
transfer  of  acid.  The  air  pipes  are  1"  in  diameter  and  in  tanks, 
where  mixing  is  done,  the  pipe  is  extended  inside  the  tank  and  along 
its  entire  length  just  Clearing  the  bottom.  The  end  of  the  pipe  is 
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plugged  and  a row  of  holes  drilled  in  the  underside  of  the  pipe, 
forms  an  air  chamber  of  the  pipe,  allowing  the  air  to  escape  along 
its  entire  length  simultaneously.  A tank  23  ft.  6 in.  long  and  5 ft. 
in  diameter  holds  conveniently  42  000  lbs.  of  mixed  acid;  one  35  ft. 
long  and  6 ft.  in  diameter  holds  90  000  lbs.  Each  tank  is  provided 
with  a 1"  vent  hole  through  a hange  in  the  top.  When  air  pressure 
is  to  be  applied  to  the  tank,  this  hole  is  closed  by  a wooden  plug. 

The  tanks  are  arranged  close  together  in  a battery,  two  of 
the  90  000  lb.  tanks  for  spent  acids;  8 of  the  42  000  lb.  tanks  for 
mixed  acid,  fortifying  acid  and  98%  sulphuric  acid;  one  42  000  lb. 
tank  mounted  on  a platform  scale  as  a weighing  tank  is  connected 
by  permanent  21/au  pipe  to  the  other  tanks,  as  it  is  found,  that  a 
fifteen  feet  lead  of  pipe  is  sufücient  to  prevent  any  inhuence  on  the 
weighing. 

Spent  acid  having  been  collected  in  a tank  to  the  amount  of 
85  000 — 90  000  lbs.,  it  is  mixed  by  blowing  air  through  it  for  one 
hour,  sampled,  and  carefully  analyzed.  The  proper  quantities  ot 
fortifying  acid  and  sulphuric  acid  or  nitric  acid,  as  the  case  may  be, 
to  be  added,  are  calculated;  34  000  lbs.  of  the  spent  acid  are  trans- 
ferred to  the  weighing  tank,  and  the  other  necessary  acids  are  then 
transferred  to  the  weighing  tank.  Air  pressure  is  now  put  on  the 
weighing  tank  and  the  whole  Charge  transferred  to  a mixing  tank, 
where  it  is  mixed  one  hour  by  blowing  air.  Analyses  of  the  mixed 
acid  invariably  agree  with  the  calculation.  Two  important  require- 
ments  are  necessary  for  accurate  work:  1.  the  weighing  tank  must 
have  an  inside  air  pipe  to  give  a preliminary  mixing  and  to  entirely 
clear  the  tank  of  acid;  2.  if  less  than  one-half  a tank  of  acid  is 
being  mixed,  the  circulation  is  not  so  good,  and  a longer  time 
is  required  to  mix  the  Charge,  up  to  one  hour  and  a half  or  two 
hours.  An  air  pressure  of  20  lbs.  will  transfer  1,000  lbs.  of  acid  per 
minute. 

Composition  of  mixed  acids.  As  it  is  of  vital  importance  to 
maintain  a constant  total  acidity  in  the  nitrating  acid,  the  manufacturer 
is  concerned  to  reduce  the  cost  by  making  the  percentage  of 
sulphuric  acid  as  great  as  possible.  It  is  found  that  the  percentage 
of  sulphuric  acid  can  not  be  increased  beyond  57  % under  factory 
conditions  without  making  a change  in  the  quality  of  the  nitro- 
cellulose. 

A constituent  of  mixed  acids,  generally  noted  as  an  impurity, 
but  which  I have  found  to  be  an  important  factor,  are  the  lower 
oxides  of  nitrogen.  Undoubtedly  the  lowrer  oxides  exist  in  combi- 
nation  with  the  sulphuric  acid,  but  in  factory  work  they  may  be 
considered  as  N204  and  they  are  calculated  in  this  form.  Although 
nitrocellulose  manufacturers  generally  consider  lower  oxides  to  be  an 
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objectionable  impurity,  nitrocellulose  has  beeil  made  continuously  for 
the  past  tliree  years  with  acids  containing  from  0-5  to  5-5  % N204. 
There  is  no  indication  of  loss  in  yield,  difference  in  structure,  stability 
of  product,  or  in  any  way  wkatever.  Further  than  tbis,  it  has  been 
repeatedly  observed  that,  when  the  lower  oxides  of  nitrogen  calculated 
as  N204  have  been  increased  1 %,  the  total  acidity  of  the  nitrating 
acid  must  be  increased  025  %•  This  rule  holds  good  for  any  kind 
of  cotton  nitrated.  To  illustrate  this,  acids  of  the  following  com- 
position  will  give  identical  results  with  no  change  in  the  method  of 
nitration : 


a. 

b. 

c. 

d. 

per  eent 

per  cent 

per  cent 

per  cent 

h2so4  . . . 

55-50 

55-50 

55-50 

55-50 

hno3  . . . 

26-70 

27-45 

28-20 

28-95 

n204.  . . . 

3-50 

2-50 

1-50 

0-50 

Total  acidity  . 

85-70 

85-45 

85-20 

84-95 

This  ratio  holds  good  up  to  5‘5  % of  N204,  which  is  near  the 
higher  limit  of  oxides  that  can  be  used  for  making  this  grade  of 
nitrocellulose  in  the  factory.  When  the  acid  contains  more  than  6 % 
of  N204,  there  is  a tendency  to  decomposition  at  the  working 
temperature  of  nitrating. 

The  number  of  times  that  a spent  acid  may  be  regenerated 
appears  to  be  unlimited,  provided  the  amount  of  N204  does  not 
exceed  the  limit  of  5'5  %•  The  acid  at  present  in  use  in  the  factory 
has  been  regenerated  at  least  150  times  and  remains  practically 
unchanged.  The  amount  of  suspended  nitrocellulose  in  the  spent 
acid  under  normal  conditions  is  less  than  0‘01  %>  while  the  total 
iron  present  calculated  as  Fe  is  only  0-025  %•  Düring  the  winter 
months,  there  is  a slight  but  constant  decrease  in  lower  oxides  in 
the  spent  acid,  while  in  the  summer  months,  they  increase.  The 
nitrocellulose  in  Suspension  in  mixed  acids  is  continually  decom- 
posing  and  if  allowed  to  stand  undisturbed  entirely  disappears. 

Analysis  of  mixed  acids.  Sampling.  A tank  of  mixed  acid 
properly  mixed  gives  identical  results  in  samples  drawn  from  the 
bottom  or  the  top  of  the  tank.  About  2 oz.  of  acid  are  withdrawn 
through  the  vent  hole  in  the  top  of  the  tank  and  the  analysis  made 
immediately.  Not  the  slightest  difference  is  found  by  allowing  the 
suspended  material  to  settle. 

Analysis.  Three  determinations  are  made.  The  lower  oxides 
are  determined  by  titration  with  a n/10  solution  of  potassium  per- 
manganate.  The  total  nitrogen  oxides  are  determined  in  the  usual 
manner  by  the  well  known  nitrometer  method.  The  total  acidity  is 
determined  by  titration  with  n/2  solution  of  caustic  soda,  using 
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Phenolphtalein  as  the  indicator.  The  initial  quantities  of  acid  used 
for  each  determination  are  about  one  gram  and  all  weighing  is  per- 
formed  in  glass-stoppered,  conical  weighing  bottles,  holding  about 
10  ccm. 

In  determining  total  acidity,  a few  drops  of  the  indicator  are 
added  to  150  ccm.  of  distilled  water  in  a beaker.  Just  a sufficient 
amount  of  the  caustic  soda  solution  is  added  to  give  a pink  color 
to  the  solution  which  is  taken  as  the  zero  point.  The  weighing 
bottle  containing  the  weighed  amount  of  acid  is  placed  in  the  water, 
inverted,  and  the  stopper  jarred  out.  The  soda  solution  is  then  added 
until  the  solution  is  nearly  neutral  and  then  the  weighing  bottle  is 
carefully  washed  out  but  not  removed  from  the  beaker.  The  titration 
is  then  completed.  Corrections  for  temperature,  burette,  etc.,  are 
applied  as  usual. 

To  determine  lower  oxides,  150  ccm.  of  distilled  water  in  a 
beaker  are  just  colored  by  the  addition  of  a drop  of  the  per- 
manganate  solution,  and  the  bottle  containing  a weighed  amount  of 
acid  inverted  in  it.  The  stopper  is  removed  under  water  and  the 
titration  commenced.  When  nearly  finished  the  bottle  is  carefully 
washed  in  the  water  as  in  the  previous  determination  and  the  titra- 
tion is  completed.  It  is  considered  complete,  when  the  addition  of  a 
single  drop  of  solution  gives  a color  permanent  for  10  minutes.  This 
method  has  been  carefully  compared  with  the  metliod  Lunge  and 
Hurter1)  and  while  the  results  are  little  lower,  the  error  is  not 
appreciable.  For  an  acid  with  1%  N204,  the  results  areO'03%  low; 
with  5%  N204,  the  results  are  0T5%  low;  with  15%  N204,  the 
results  are  04  % low. 

As  a check  on  sulphuric  acid,  the  usual  method  of  expelling 
nitrogen  oxides  by  evaporation  at  100°  C.  and  dilution  with  water, 
and  subsequent  titration  of  residual  H2S04  is  imployed.  From  the 
above  determinations,  percentages  of  H2S04,  HNOs,  and  N204  are 
calculated. 

Fortifying  acid.  This  acid  contains  44%  H2S04,  48 — 49%  HN03, 
and  02 — 2’0Oo/o  N204  with  a total  acidity  of  94 %.  In  preparing  this 
acid,  the  precaution  is  taken  to  have  a sufficient  amount  of  nitric 
acid  contained,  so  that  no  nitric  acid,  as  such,  must  be  added  to  the 
spent  acid  for  regeneration.  It  is  analyzed  by  the  same  methods,  as 
are  used  for  other  mixed  acids,  and  must  contain  only  traces  of 
chlorine  and  no  metallic  salts,  except  salts  of  iron.  This  acid  is 
handled  and  treated  in  exactly  the  same  way  as  mixed  acids  of  less 
strength. 

l)  Alkali  maker’s  Handbook,  p.  110.  Naval  Smokelcss  Powder  Factory,  Indian  Head, 
Md.,  D.  S.  A. 
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2.  Vorgeschichte  der  Sektionsarbeiten. 

Durch  Beschluss  des  Organisations-Comites  wurde  die  Sektion  IV 
in  zwei  Unterabteilungen  gegliedert,  von  denen  der  Sektion  IVA 
organische  Präparate  inkl.  Teerprodukte,  der  Sektion  IVB  die  Farb- 
stoffe und  ihre  Anwendung  als  Arbeitsgebiet  zuerteilt  wurden. 

Herr  Geh.  Regierungsrat  Prof.  Dr.  H.  Wichelhaus,  Direktor 
des  Technologischen  Institutes  der  Universität  Berlin,  wurde  durch 
das  Organisations-Comite  zum  Präsidenten  der  Sektion  IVA  gewählt. 
Zu  Sekretären  ernannt  wurden  die  Herren  Prof.  Dr.  D.  Holde 
(Technische  Versuchsanstalt  Charlottenburg)  und  Dr.  C.  Sarnow 
(Fabrik  für  Teerdestillation  Berlin-Grünau). 

Am  1.  November  1902  hatte  Herr  Geheimrat  Wichelhaus 
bereits  die  für  seine  Sektion  in  Aussicht  genommenen  Mitglieder  zur 
Beteiligung  aufgefordert  und  grösstenteils  zusagende  Antworten  er- 
halten. Auch  Herr  Geheimrat  Prof.  Dr.  A.  von  Baeyer,  der  Präsi- 
dent der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft,  hatte  eine  Zusage  ge- 
geben, wenn  er  auch  abgelehnt  hatte,  einen  Vortrag  zu  halten.  Er 
war  verhindert,  am  Kongresse  teilzunehmen,  bekundete  aber  mehr- 
fach an  den  Vorarbeiten  und  an  der  Ausgestaltung  der  Sektion 
sowie  des  Kongresses  sein  lebhaftes  Interesse.  Der  Vorstand  setzte 
sich  hiernach  zunächst  aus  folgenden  Herren  zusammen:  F.  B.  Ahrens, 
Breslau,  A.  von  Baeyer,  München,  D.  Holde,  Berlin,  G.  Kraemer, 
Berlin,  H.  Krey,  Webau,  C.  Liebermann,  Berlin,  A.  Prinzhorn, 
Hannover,  C.  Reimarus,  Charlottenburg,  C.  Sarnow,  Berlin, 
O.  Wallach,  Göttingen,  und  H.  Wichelhaus,  Berlin. 

In  der  ersten  Vorstandssitzung  am  15.  November  1902,  die  in 
der  Wohnung  des  Sektions-Präsidenten  stattfand,  wurde  beschlossen, 
das  Sektions-Comite  zu  erweitern,  und  zwar  besonders  durch  Auf- 
nahme von  Fachkollegen  aus  dem  Auslande.  Die  endgültige  Zu- 
sammensetzung des  vorbereitenden  Comites  der  Sektion  IVA  ist 
vorstehend  zum  Abdruck  gebracht. 

Dem  Wunsche  des  Organisations-Comites  gemäss  wurden  die 
Hauptverhandlungsgegenstände  festgelegt,  welche  die  Sektion  während 
der  Tagung  erörtern  sollte.  Gleichzeitig  wurden  die  Referenten  und 
Korreferenten  vorgeschlagen,  mit  denen  dann  in  weitere  Verhand- 
lungen eingetreten  wurde.  Vor  allem  folgte  man  bei  der  Aus- 
gestaltung des  Programms  der  vom  Sektions-Präsidenten  gegebenen 
Anregung,  möglichst  technisch  und  wirtschaftlich  aktuelle  Gegenstände 
zum  Thema  der  Vorträge  zu  wählen. 

Ueber  den  Inhalt  einiger  Vorträge  möge  noch  folgendes  be- 
merkt werden: 

Das  den  Herren  Geheimrat  Prof.  Dr.  C.  En  gl  er  und  Prof. 
Dr.  D.  Holde  überwiesene  Thema  sollte  auf  besonderen,  von  den 
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Herren  H.  Wichelhaus  und  G.  Kraemer  ausgesprochenen  Wunsch 
die  Unterscheidung  des  Roherdöls  von  seinen  Destillaten  und  Rück- 
ständen hauptsächlich  mit  Berücksichtigung  der  zolltechnischen  Inter- 
essen behandeln,  weil  den  massgebenden  staatlichen  Behörden  und 
auch  den  in  diesen  Fragen  interessierten  industriellen  Kreisen  be- 
sonders daran  gelegen  sei,  wissenschaftliche  Grundlagen  für  die 
amtlichen  Bestimmungen  über  die  Zollpflichtigkeit  der  genannten 
Stoffe  zu  erhalten. 

HerrDr.  J.  Bueb,  Dessau,  wählte  das  Thema:  Cyanverbindungen, 
da  nach  seinen  Erfahrungen  die  bisherigen  Bestrebungen,  nach 
denen  Cyan  Verbindungen  aus  dem  Stickstoffe  der  Luft  hergestellt 
werden  sollten,  meistens  wirtschaftlich  negativen  Erfolg  gehabt 
haben.  Ueber  Nutzbarmachung  des  freien  Stickstoffes  der  Luft  für 
Landwirtschaft  und  Industrie  wurde  von  Herrn  Dr.  A.  Frank,  Charlotten- 
burg, ein  besonderer  Vortrag  in  Sektion  II  gehalten.  Ferner  sprach 
Herr  Dr.  G.  Erlwein,  Berlin,  in  Sektion  El  über  ein  neues  Ausgangs- 
material (Calciumcyanamid)  zur  Herstellung  von  Alkalicyaniden.  Von 
einem  Referat  über  Holzkonservierung  und  über  Bleicherei  wurde 
Abstand  genommen,  da  nach  Mitteilung  der  aufgeforderten  Herren 
besonders  wichtige  Neuheiten  nicht  Vorlagen.  Herr  Prof.  Dr. 
F.  Fischer,  Göttingen,  machte  den  schliesslich  auch  angenommenen 
Vorschlag,  den  das  Gas-Thema  behandelnden  Vorträgen  die  Fassung 
zu  geben: 

1.  Herstellung  von  Leuchtgas  und  Wassergas. 

2.  Herstellung  von  Heizgas  und  Kraftgas. 

Er  begründete  diesen  Vorschlag  damit,  dass  Wassergas  jetzt 
fast  ausschliesslich  als  Leuchtgas  verwendet  wird. 

HerrDr.  A.  Bannow,  Berlin,  wünschte,  seinen  Vortrag  über 
Spiritusdenaturierung  und  anderes  über  Spiritus  auf  den  ersten  Teil 
des  Titels  zu  beschränken,  weil  er  es  nicht  im  Interesse  des  Kon- 
gresses liegend  erachtete,  diesen  Gegenstand  zu  ausführlich  zu  be- 
handeln. 

Die  im  Vordergründe  des  Interesses  stehenden  Arbeitsrichtungen 
der  Industrie  ätherischer  Oele  skizzierte  Herr  Dr.  A.  Hesse,  Leipzig, 
nach  folgenden  Gesichtspunkten: 

1.  Die  synthetische  Darstellung  der  ätherischen  Oele  aus 
den  analytisch  ermittelten  Bestandteilen. 

2.  Die  Untersuchungen  über  die  Synthese  der  Oele  in  den 
Pflanzen. 

3.  Die  Synthese  der  Bestandteile  der  ätherischen  Oele. 

An  den  Vorberatungen  über  die  Festsetzung  des  den  Herren 
Dr.  A Hesse  und  Prof.  Dr.  F.  W.  Semmler,  Greifswald,  über- 
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tragenen  Referates  hatte  auch  Herr  Prof.  Dr.  0.  Wallach,  Göttingen, 
lebhaften  Anteil  genommen. 

Die  letzte  Sitzung  des  gesamten  Vorstandes  der  Sektion  fand 
am  2.  Juni,  nachmittags  3 Uhr,  im  Reichstagsgebäude  statt.  Nachher 
führte  Herr  Geheimrat  Wichelhaus  die  Vorstandsmitglieder  in  den 
Klub  von  Berlin  ein. 

Am  3.  Juni  nachmittags  begannen  die  Verhandlungen  der 
Sektion,  bei  denen  Herr  Dr.  Walther  View  eg,  Berlin,  als  Hilfs- 
arbeiter tätig  war. 
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1.  Sitzung. 

Mittwoch,  3.  Juni  1903,  3 Uhr  nachm. 

Präsident:  Geh.  Regierungsrat  Prof.  Dr.  H.  Wichelhaus, 
Berlin. 

Vize-Präsidenten:  Prof.  Dr.  0.  Wallach,  Göttingen, 

Prof.  Dr.  0.  Aschan,  Helsingfors. 

Herr  Geh.  Hofrat  Prof.  Dr.  C.  Englcr,  Karlsruhe,  spricht  zu- 
erst über: 

Die  Petroleumindustrie  mit  besonderer  Rücksicht 
auf  Unterscheidung  des  rohen  Erdöls  von  seinen 
Destillaten  und  Rückständen. 

Die  Petroleumindustrie  ist  noch  immer  im  Aufschwung  begriffen. 
Lebte  man  vor  einigen  Jahren  noch  der  Sorge,  die  natürlichen  Pe- 
troleumvorräte möchten  in  absehbarer  Zeit  stark  abnehmen  oder  gar 
vollständig  versiegen,  so  sind  demgegenüber  mit  der  Durchforschung 
neuerschlossener  Landstriche  auch  immer  wieder  neue  Petroleum- 
felder aufgefunden  und  für  die  Gewinnung  von  Rohpetroleum  zugäng- 
lich gemacht  worden;  so  im  Westen  und  Südwesten  Nordamerikas,  im 
Gebiete  des  Kaukasus  und  des  Kaspischen  Meeres,  auf  den  Sunda- 
Inseln  u.  s.  w.,  und  noch  harren  sicherlich  gewaltige  Vorräte  ihrer 
Entdeckung  und  Ausbeutung.  Auch  der  schwarze  Erdteil  wird  ja 
doch  wohl  mit  der  Zeit  Aufschlüsse  an  Erdöl  ergeben,  wäre  es  doch 
geradezu  auffällig,  wenn  das  grosse  Binnenseebecken  Centralafrikas 
nicht  ebenso  wie  jene  grossen  Binnenseegebiete  Nordamerikas  und 
der  Gegenden  des  Kaspischen  und  Schwarzen  Meeres  Ablagerungen 
von  Petroleum  aufwiesen. 

Mit  der  Zunahme  des  Bedarfs  an  Brennpetroleum  hat  sich  natur- 
gemäss  auch  die  Produktion  an  Nebenprodukten  und  vor  allem  an 
Petroleumrückständen  ganz  enorm  gesteigert.  Nimmt  man  die  Pro- 
duktion an  Rohpetroleum  für  das  Jahr  1902  zu  235  Mill.  Meterzentnern 
(ä  100  kg)  an,  wovon  etwa  100  Mill.  Meterzentner  auf  Nordamerika, 
115  Mill.  auf  Russland,  20  Mill.  auf  die  übrigen  Länder  (darunter  be- 
sonders Galizien  mit  über  5 Mill.,  Rumänien  ca.  3 Mill.,  Sunda-Inseln 
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mit  gegen  4 Miil.  Meterzentnern)  entfallen,  so  ergeben  sich  unter  Zu- 
grundelegung der  sehr  verschiedenen  Ausbeuten  nach  meiner  Schätzung 
bei  der  Leuchtölgewinnung  ungefähr  100  Mill.  Meterzentner  Rück- 
stände. Würden  alle  diese  Rückstände  auf  die  darin  enthaltenen 
Bestandteile,  wie  Gas-,  Motor-,  Schmieröl,  Paraffin  u.  s.  w.,  verarbeitet, 
was  aber  bekanntlich  nicht  der  Fall  ist,  so  verbleiben  immer  noch 
etwa  30 — 40  Mill.  Meterzentner  an  letzten  Rückständen,  die  zum 
mindesten  zur  Erzeugung  von  Wärme,  ferner  zur  Fabrikation  von 
Asphalt,  Goudron  u.  a.  m.  einen  immerhin  noch  hohen  Wert  besitzen. 

Energetisch  und  chemisch  betrachtet,  liegt  sonach  in  den  Neben- 
produkten der  Rohpetroleumverarbeitung  ein  überaus  wertvolles 
Material  vor,  dessen  rationelle  Ausnutzung  noch  in  primitivem  Zu- 
stand sich  befindet.  Es  ist  deshalb  auch  sehr  bedauerlich,  dass  in 
vielen  Ländern  der  Einfuhr  dieser  überaus  wertvollen  Energiequelle 
und  zugleich  so  brauchbarer  Rohstoffe  für  einzelne  Teile  der  Industrie 
in  den  hohen  Zöllen  fast  unüberwindliche  Schwierigkeiten  entgegen- 
stehen. In  Deutschland  z.  B.  konnten  bisher  verschiedene  Industrie- 
zweige, so  namentlich  die  Fabrikation  des  Wassergases  und  die  In- 
dustrie der  Kleinmotoren,  nicht  zur  vollen  Entwickelung  kommen, 
weil  unsere  Zollvorschriften  eine  genügend  billige  und  leichte  Einfuhr 
jener  Nebenprodukte  der  Petroleumraffination  oder  auch  des  Roh- 
petroleums selbst  verhinderten.  Da  diese  Schwierigkeiten  zum  Teil 
nur  durch  den  Mangel  an  geeigneten  Methoden  zur  Unterscheidung 
der  einzelnen  Petroleummateriahen  veranlasst  sind,  so  war  es  vollauf 
gerechtfertigt,  die  Frage  der 

Unterscheidung  des  rohen  Erdöls  von  seinen 

Destillaten  und  Rückständen 

auf  die  Tagesordnung  des  V.  Internationalen  Kongresses  für  ange- 
wandte Chemie  zu  setzen. 

Die  gestellte  Aufgabe,  deren  Lösung  in  einem  einheitlichen 
analytischen  Gang  nicht  möglich  ist,  muss  in  die  Beantwortung  der 
folgenden  Einzelfragen  zerlegt  werden: 

1.  Wodurch  unterscheidet  man  das  rohe  Petroleum  von 

Petroleumdestillaten? 

2.  Kann  man  in  rohem  Petroleum  eine  Beimischung  von 

Petroleumdestillaten  erkennen  und  auf  welche  Weise? 

3.  Wie  unterscheidet  man  Petroleumrückstände 

a)  vom  Rohpetroleum? 

b)  von  Petroleumdestillaten? 

c)  von  Rohpetroleum,  aus  welchen  nur  ein  Teil  der 
Destillate  abgetrieben  ist,  oder  von  Rückständen,  die 
mit  Schweröldestillaten  vermischt  wurden? 
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Frage  1.  Wodurch  unterscheidet  man  das  rohe  Petroleum  von 

Petroleumdestillaten? 

Da  bei  der  Destillation  des  Rohpetroleums  behufs  Verarbeitung 
auf  Benzin,  Leuchtpetroleum,  Schmieröle  etc.  eine  Trennung  des- 
selben in  die  überdestillierenden  Teile  (Destillate)  und  Rückstände 
herbeigeführt  wird,  liegt  es  in  der  Natur  der  Sache,  dass  man  in 
dem  Rohpetroleum  zur  Unterscheidung  desselben  von  den  Destillaten 
solche  Bestandteile  nachweisen  muss,  welche  nicht  in  die  Destillate 
mit  übergehen,  die  also  in  den  Rückständen  enthalten  sind;  dies 
sind  insbesondere  Asphalt  und  Pech,  eventuell  auch  Hartparaffin. 

Asphalt  und  Pech  sind  Stoffe,  von  denen  entweder  beide  oder 
doch  einer  der  beiden  in  fast  allen  Rohpetroleumsorten  in  allerdings 
sehr  wechselnden  Mengen  enthalten  sind  und  die  sich  deshalb  bei 
der  Raffination  des  Rohöles  in  den  Destillationsrückständen  anreichern. 
Dabei  muss  zugegeben  werden,  dass  sich  in  der  Natur  ausnahms- 
weise auch  Rohpetroleum  findet,  welches  nur  Spuren  oder  gar  keinen 
Asphalt  oder  kein  Pech  enthält,  wie  z.  B.  das  völlig  wasserhelle 
Rohöl  von  Montechino  in  Italien,  ganz  helle  Oele  von  Japan,  Sumatra, 
Galizien  etc.,  indessen  gehören  diese  zu  den  selteneren  Erscheinungen 
und  sie  kommen  für  Verarbeitung  im  grossen,  für  Handel  und  Verkehr, 
namentlich  Export,  nicht  in  Betracht.  Die  in  den  grossen  Verkehr 
gelangenden  Rohöle  von  Amerika,  Russland,  Galizien,  Rumänien, 
Java,  Burmah  u.  s.  w.  enthalten  durchweg  so  viel  von  den  ge- 
nannten zwei  Bestandteilen,  dass  sie  entweder  in  dem  Rohöl  direkt 
nachweisbar  sind  oder  doch  in  den  durch  Destillation  zu  erhaltenden 
Rückständen  derselben  leicht  bis  zu  nachweisbaren  Mengen  sich  an- 
reichern lassen. 

Das  Paraffin  als  solches  allein  kann  nicht  zur  Identifizierung 
des  Rohöls  dienen,  denn  einerseits  enthalten  sehr  viele  Rohöle 
Paraffin,  die  in  die  Destillate  teilweise  mit  übergehen,  andererseits 
gibt  es  Rohöle,  die  so  arm  an  Paraffin  sind,  dass  der  Nachweis 
desselben  selbst  in  den  Rückständen  schwer  gelingt,  jedenfalls  kann 
ihr  Paraffingehalt  geringer  sein  als  der  Paraffingehalt  der  Destillate 
mancher  paraffinreicher  Rohöle,  und  endlich  ist  der  Paraffingehalt  der 
Rohöle  auf  ein  und  demselben  Petroleumfeld  oft  sehr  verschieden. 
Immerhin  jedoch  kann  die  quantitative  Bestimmung  des  Paraffin- 
gehaltes im  Zusammenhang  mit  der  Feststellung  der  Provenienz 
eines  Rohöles  Anhaltspunkte  zur  Beantwortung  der  Frage,  ob  im 
konkreten  Falle  Rohöl  vorliegt  oder  nicht,  abgeben.  Da  ausserdem 
die  Bestimmung  des  Paraffins  sich  naturgemäss  mit  derjenigen  des 
Asphaltes  und  Pechs  vollzieht,  so  wird  man  sich  in  den  meisten 
Fällen  auch  dieses  Hilfsmittels  zur  Beantwortung  der  Hauptfrage 
bedienen. 
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In  Gemeinschaft  mit  Herrn  Dr.  A.  Flachs  habe  ich  im  Karls- 
ruher Laboratorium  eine  Methode  zur  Bestimmung  von  Asphalt,  Pech 
und  Paraffin  ausgearbeitet,  welche  teilweise  auf  der  alten  Methode 
der  Paraffinbestimmung  nach  Engler  und  Böhm,  weiter  ausgebildet 
von  Holde,  sowie  auf  dem  von  letzterem  für  die  Bestimmung 
von  Asphalt  und  Asphalt-Pech  angegebenen  Verfahren  beruht. 

Bestimmung  von  Asphalt,  Pech  und  festem  Paraffin  in 

Rohpetroleum. 

Die  Methode  beruht  auf  der  Löslichkeit  der  drei  genannten 
Körper  in  Aether,  der  Unlöslichkeit  des  Asphalts  in  leichtestem 
Ligroin,  des  Pechs  in  Alkohol,  worin  das  feste  Paraffin  heiss  löslich 
ist.  Ueber  die  genauen  Details  der  Methode  soll  an  anderer  Stelle 
ausführlich  berichtet  werden. 

Es  gibt  zwar  Rohpetrole,  welche  die  drei  Stoffe  schon  so 
reichlich  enthalten,  dass  deren  qualitativer,  teilweise  sogar 
quantitativer  Nachweis  schon  direkt  möglich  ist,  in  den  meisten 
Fällen  müssen  dieselben  jedoch  dadurch  angereichert  werden,  dass 
man  die  bis  300  ° übergehenden  Teile  vorher  abdestilliert,  wobei 
Luftzutritt  vermieden  werden  muss.  Auch  für  Bestimmung  der  drei 
Stoffe  im  festen  Bitumen  (z.  B.  Extrakt  von  bituminösem  Schiefer) 
ist  das  Verfahren  anwendbar. 

50—100  g des  rohen  Erdöls,  besser  des  über  300°  siedenden 
Destillationsrückstandes  desselben,  werden  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur in  Aether  gelöst,  die  Lösung  mit  starkem  Alkohol  bei  ca.  — 20 0 
gefällt  und  der  Niederschlag  auf  einem  Kältefilter  bei  höchstens 
— 15°  abfiltriert  und  mit  ebenso  kaltem  Alkohol  gewaschen  Der 
Filterrückstand  besteht  der  Hauptsache  nach  aus  Asphalt,  Pech  und 
Paraffin. 

Der  Asphalt  wird  dadurch  bestimmt,  dass  man  dem  Substanz- 
gemisch Pech  und  Paraffin  mittels  Ligroins  vom  Siedepunkt  höchstens 
45°  bei  Zimmertemperatur  entzieht  und  den  unlöslichen  Asphalt 
darauf  mit  gleichem  Ligroin  bis  zum  klaren  Ablauf  desselben  aus- 
wäscht und  trocknet. 

Zur  Bestimmung  des  Pechs  wird  das  Ligroin  aus  der  Lösung 
abgetrieben,  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  der  letzte  Rest 
desselben  verjagt  und  aus  dem  dunklen  Rückstand  das  dem  Pech 
noch  beigemischte  Paraffin  durch  wiederholtes  Behandehi  mit  Alkohol 
entzogen.  Es  bildet  nach  dem  Trocknen  eine  schwarze,  zumeist 
spröde  oder  auch  zähe  Masse 

Das  Paraffin  kann  man  aus  den  alkoholischen  Filtraten  ent- 
weder durch  Abkühlen  allein  oder  vorheriges  Verjagen  eines  Teils 
des  Alkohols  oder  darauffolgendes  Abkühlen  in  fester  Form  ge- 
winnen. 
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Vorstehende  Methode  hat  zur  Voraussetzung,  dass  der  Gehalt 
der  Rohöle  an  Asphalt,  Pech  und  Paraffin  nicht  allzu  gering  sei;  bei 
sehr  geringem  Gehalt  muss  eine  weitere  Anreicherung  versucht 
werden.  Dabei  kann  man  entweder  den  bei  300°  hinterbleibenden 
Petroleumrückstand  durch  Destillation  im  Vakuum  noch  weiter  kon- 
zentrieren (Destillation  unter  gewöhnlichem  Atmosphärendruck  gibt 
weitergehende  Zersetzung  unter  Abscheidung  kohliger  Teile),  um 
dann  erst  Asphalt  etc.  zu  bestimmen,  oder  aber  man  kann  auch 
durch  Behandlung  des  Rohpetroleums  mittels  einiger  Prozente  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  die  harzigen  Bestandteile  ausscheiden  und 
in  dem  abgetrennten  Säureharz  nach  dessen  Zerlegung  mit  Wasser- 
dampf oder  mittels  Soda  und  konzentrierter  Salzsäure  Asphalt  und 
Pech  nach  obiger  Methode  ermitteln 

Je  nach  Beschaffenheit  der  einzelnen  Rohpetroleumsorten,  also 
je  nach  deren  Herkommen,  muss  die  obige  Methode  modifiziert  und 
den  Eigenschaften  der  Oele  angepasst  werden. 

Einzelne  Rohöle  wird  man  gegenüber  ihren  Destillaten  auch 
an  der  Menge  bestimmter  darin  enthaltener  accessorischer  Bestand- 
teile erkennen  und  identifizieren  können:  so  die  Rohöle  von  Texas 
und  von  Ohio  an  ihrem  Schwefelgehalt,  die  Rohöle  des  Roteü 
Meeres,  des  Eisass  und  wahrscheinlich  auch  noch  anderer  an  ihrem 
Stickstoffgehalt,  der  sich  insbesondere  in  deren  Destillations- 
rückständen und  in  dem  nach  obiger  Methode  ausgeschiedenen  Asphalt 
anreichert  (der  Asphalt  aus  Pechelbronner  Rohöl  zeigt  1 ♦ 84  % 
Stickstoff). 

Selbstverständlich  gibt  für  Rohpetrole  bekannten  Herkommens 
die  vollständige  fraktionierte  Destillation  und  das  dabei  erlangte 
Gesamtbild  der  einzelnen,  am  besten  von  25  zu  25  ° getrennten, 
Fraktionsteile  nach  ihrer  Menge  und  ihrem  spezifischen  Gewicht  für 
jeden  erfahrenen  Petroleum-Chemiker  brauchbare  Anhaltspunkte  zur 
Beantwortung  der  gestellten  Frage. 

Frage  2.  Kann  man  in  rohem  Petroleum  eine  Beimischung  von 

Petroleumdestillaten  erkennen? 

Ist  es  unter  Zuhilfenahme  der  vorstehend  gemachten  Mitteilungen 
in  den  meisten  Fällen  nicht  schwer,  in  Petroleumdestillaten  eine 
nennenswerte  Beimischung  von  Rohpetroleum  zu  erkennen,  so  bietet 
es  in  den  meisten  Fällen  grosse,  ja  sehr  oft  unüberwindliche 
Schwierigkeiten,  um  in  Rohpetroleum  einen  Zusatz  von  Destillaten 
nachzuweisen.  Wohl  lässt  sich  in  dem  Rohpetroleum  einer  bestimmten 
Quelle  von  bekannter  Zusammensetzung  die  Beimischung  einer  schon 
relativ  geringen  Menge  einzelner  Destillatteile  desselben  Oeles  an 
den  Ergebnissen  einer  sorgfältig  durchgeführten  fraktionierten 
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Destillation  erkennen,  da  aber  schon  die  Rohöle  eines  und  desselben 
Petroleumfeldes,  je  nach  den  Horizonten,  denen  sie  entstammen,  oft 
von  sehr  verschiedener  Zusammensetzung  sind,  da  ausserdem  im 
grossen  Verkehr  auch  Rohöle  verschiedener  Provenienz  miteinander 
gemischt  werden  können,  so  bietet  die  fraktionierte  Destillation  zur 
Beantwortung  der  vorliegenden  Frage  nicht  diejenige  Sicherheit, 
welche  in  der  Praxis,  sei  es  für  den  Petroleumhandel  oder  sei  es 
für  die  Frage  der  Tarifierung  und  Verzollung,  verlangt  werden  muss. 

Ein  anderes  Mittel  zur  Erkennung  von  Destillaten  in  Rohöl 
gibt  es  aber,  weil  spezifische  Unterschiede  im  reaktiven  Verhalten 
der  destillierten  und  nichtdestillierten  Bestandteile  des  Petroleums 
bis  jetzt  nicht  bekannt  sind,  nicht.  Man  kann  deshalb  den  Versatz 
mit  Destillaten  durch  fraktionierte  Destillation  nur  erkennen,  wenn 
derselbe  erheblich  ist,  und  wenn  man  das  Herkommen  des  Oeles  kennt, 
wobei  es  aber  nicht  genügt,  zu  wissen,  ob  dasselbe  etwa  aus  den 
Vereinigten  Staaten,  aus  Baku  etc.  stammt,  man  muss  vielmehr 
die  speziellen  Oelgebiete,  also  z.  B.  Ohio,  Pennsylvanien,  Baiakteny, 
Biby-Eybet  etc.,  manchmal  sogar  die  speziellen  Oelfelder  kennen, 
von  denen  das  Oel  kommt,  sofern  die  Untersuchung  zu  einem 
einigermassen  sicheren  Urteil  führen  soll. 

Frage  3a.  Wie  unterscheidet  man  Petroleumrückstände  von 

Rohpetroleum? 

Die  Petroleumrückstände  wird  man  in  fast  allen  Fällen  von 
Rohpetroleum  dadurch  leicht  unterscheiden  können,  dass  die  ersteren 
unter  275 — 300°  sehr  wenig  oder  gar  keine  Destillate  ergeben, 
während  in  dem  Rohpetroleum  die  unterhalb  der  genannten 
Temperaturen  überdestillierenden  Teile  noch  in  erheblichen  Mengen 
enthalten  sind. 

Ausnahmsweise  kommen  allerdings  auch  natürliche  Rohpetrole 
vor,  welche  nur  oder  doch  fast  nur  aus  den  höchsten,  über  300° 
siedenden  Anteilen  bestehen,  wie  z.  B.  das  Erdöl  der  Terra  di  Lavoro 
in  Süditalien,  gewisse  schwere  Oele  von  Java,  auch  von  Pecheibronn, 
indessen  gehören  diese  zu  den  Ausnahmen.  Sie  sind  fast  ausnahmslos 
durch  einen  hohen  Asphalt-  und  Pechgehalt  charakterisiert,  was  als 
Anhaltspunkte  für  deren  Identifizierung  und  Unterscheidung  von 
Petroleumrückständen  dienen  kann. 

Frage  3 b.  Wie  unterscheidet  man  Petroleumrückstände  von 

Petroleumdestillaten? 

Abgesehen  davon,  dass  eine  fraktionierte  Destillation  Aufschluss 
über  die  Frage  gibt,  ob  Rückstände  oder  Destillate  von  Petroleum 
vorhegen,  lassen  sich  hierbei  auch  die  Methoden  anwenden,  welche 
für  die  Unterscheidung  von  Rohpetroleum  von  Petroleumdestillaten 
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weiter  oben  geschildert  wurden,  insbesondere  die  Bestimmung  von 
Asphalt  und  von  Pech. 

Vorläufige  Versuche,  welche  ich  über  die  Menge  des  beim 
völligen  Abtreiben  der  Rückstände  bezw.  der  Destillate  in  geeigneten 
Apparaten  unter  möglichstem  Luftabschluss  ausgeführt  habe,  und  die 
einen  erheblich  grösseren  Koksrückstand  ergaben  bei  den  Petroleum- 
rückständen als  bei  den  Petroleumdestillaten,  lassen  erwarten,  dass 
auch  hierin  ein  Hilfsmittel  zur  Unterscheidung  gefunden  werden 
kann.  Eine  nähere  Feststellung  dieser  Verhältnisse  wäre  erwünscht. 

Frage  3 c.  Wie  unterscheidet  man  Petroleumrückstände  von  Roh- 
petroleum, aus  welchem  nur  ein  Teil  der  Destillate  (Leuchtöl  und 
Schmieröl)  abgetrieben  ist,  oder  von  Petroleumrückständen,  welche 
mit  Schweröldestillaten  (Schmieröl)  vermischt  wurden? 

Hierbei  sind  zwei  Sorten  von  Rückständen  auseinander  zu 
halten  und  zwar: 

I.  Die  Rückstände  von  der  Leuchtöldestillation,  die  also 

die  Schmieröle  noch  enthalten. 

Hier  gilt  im  wesentlichen  dasselbe,  was  unter  3 a ausgeführt 
worden  ist.  Ob  man  es  dabei  mit  normalen  Rückständen  der  Leucht- 
öldestillation zu  tun  hat  oder  mit  Rückständen,  die  noch  mit  Schmieröl- 
Rohdestillat  vermischt  sind,  kann  nur  unter  Heranziehung  des  Her- 
kommens der  Rückstände  im  Zusammenhang  mit  einer  fraktionierten 
Destillation  festgestellt  werden,  und  dies  auch  nur  dann,  wenn  der 
Zusatz  ein  erheblicher  ist.  Sofern  die  Provenienz  des  Materials  nicht 
bekannt  ist,  gelingt  seine  Identifizierung  nur  für  den  Fall,  dass 
aus  besonderen  Eigenschaften  das  Herkommen  derselben  erkannt 
werden  kann. 

Weit  häufiger  handelt  es  sich  aber  um  die  Frage: 

II.  Wie  werden  Petroleumrückstände  der  Schmieröl- 
destillation von  solchen  Rückständen  unterschieden,  die 
noch  Schmieröle  enthalten,  oder  denen  Rohdestillate 

solcher  Schmieröle  absichtlich  beigemischt  sind? 

Hierzu  muss  zunächst  folgendes  bemerkt  werden: 

Die  Rückstände,  aus  denen  die  Schmieröle  ausgetrieben  sind, 
besitzen  zwar,  je  nach  ihrem  Herkommen,  ein  sehr  verschiedenes 
spezifisches  Gewicht,  dieses  letztere  ist  jedoch  bei  allen  in  Betracht 
kommenden  normalen  Rückständen  höher  als  1,0;  jedenfalls  kann 
ein  Arbeiten  auf  solche  Rückstände  im  Fabrikbetrieb  verlangt  werden. 

Ferner  weiss  man,  dass  auch  die  Konsistenz  dieser  Rückstände 
sehr  verschieden  ist  — von  fest  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bis 
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fliessend  und  flüssig  (Borneo)  — und  dass  deshalb  diese  Eigenschaft 
an  sich  höchstens  im  Zusammenhang  mit  dem  als  bekannt  voraus- 
zusetzenden Herkommen  zur  Identifizierung  Schmieröl  freier  Rück- 
stände herangezogen  werden  kann. 

Endlich  ist  bekannt,  dass  auch  normale  Rückstände,  aus  denen 
das  Schmieröl  abgetrieben  ist,  beim  weiteren  Erhitzen  infolge  destruk- 
tiver Destillation,  also  infolge  von  Zersetzung  ebenso  wie  Asphalt 
noch  erhebliche  Mengen  eines  öligen  Destillates  ergeben. 
Auch  die  Abgabe  von  Oel  beim  Erhitzen  bildet  deshalb  kein  sicheres 
Kennzeichen  für  die  Erkennung  schmierölfreier  Rückstände. 

Je  nach  den  Gesichtspunkten,  welche  bei  der  Untersuchung 
der  „schmierölfreien“  Rückstände  obwalten,  werden  zur  Erkennung 
derselben  verschiedene  Mittel  angewendet  werden  müssen: 

a)  Will  man  nur  wissen,  ob  Rückstände  vorliegen,  aus  denen 
im  Fabrikbetrieb  die  Schmieröle  in  normaler  Weise  ab- 
getrieben sind,  so  dürfte  die  Ermittelung  des  spezifischen 
Gewichtes  vollständig  ausreichen  Normale  Rückstände 
müssen  ein  spezifisches  Gewicht  von  mehr  als  1,0  be- 
sitzen, d.  h.  im  Wasser  von  Normaltemperatur  untersinken 
(G.  Kraemer)  Nur  auf  einen  verfälschenden  Zusatz 
künstlicher  Beschwerungsmittel,  deren  Nachweis  aber 
leicht  gelingt,  muss  noch  Rücksicht  genommen  werden. 

b)  Soll  aber  konstatiert  werden,  ob  nicht  die  Rückstände 
doch  noch  mit  Vorteil  durch  Destillation  auf  Schmieröle 
verarbeitet  oder  doch  solchen  Oelen  beigemischt  werden 
können,  was  z.  B.  für  Länder  mit  hohem  Eingangszoll 
auf  die  Schmieröle  und  Zollfreiheit  für  die  Rückstände 
(z.  B.  Deutschland)  sehr  in  Betracht  kommt,  so  muss 
auch  noch  die  Konsistenz  zur  Beurteilung  mit  heran- 
gezogen werden,  da  im  allgemeinen  ein  Rückstand  um 
so  mehr  sich  zur  Verarbeitung  auf  Schmieröl,  sei  es 
durch  Abdestillieren  oder  Beimischen,  eignet,  je  fiiessender 
derselbe  ist.  Man  wird  verlangen  müssen,  dass  die 
Rückstände  neben  einem  spezifischen  Gewicht  von  über 
1,0  nicht  bloss  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  fliessen, 
sondern  dass  sie  auch  beim  Erwärmen  auf  einen  be- 
stimmten Temperaturgrad  (für  deutsche  Zollverhältnisse 
würden  55°  C.  genügen)  nicht  fliessend  werden  Je  nach 
den  verschiedenen  Voraussetzungen  ist  dieser  Temperatur- 
grad natürlich  verschieden  zu  wählen. 

Als  ganz  besonders  geeignet  zur  Feststellung  des  Verflüssigungs- 
grades fester  und  halbfester  Rückstände  bei  erhöhter  Temperatur 
kann  der  von  G.  Kraemer  und  Sarnow  beschriebene  (Chem. 
Industrie  1903,  55)  Apparat  besonders  empfohlen  werden. 
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Hierauf  erstattet  Herr  Prof.  Dr.  D.  Holde,  Berlin,  sein  Kor- 
referat zu  dem  gleichnamigen  Thema: 

Herr  Geheimrat  C.  Engl  er  hat  das  auf  die  Tagesordnung  ge- 
setzte Thema  bereits  so  allgemein  und  nach  verschiedenen  Rich- 
tungen hin  eingehend  erörtert,  dass  mir  nur  noch  die  Ergänzung 
seiner  interessanten  Ausführungen  in  einigen  Punkten  zufällt. 

I.  Unterscheidung  der  zollpflichtigen  Heissdampfcylinderöle  von  Roh- 
ölen und  zollfreien  Rückständen. 

Ein  grosser  Teil  von  noch  flüssigen  Erdölrückständen  wird 
heutzutage  infolge  der  steigenden  Verbreitung  der  Heissdampf- 
maschinen, nach  geeigneter  Behandlung  mit  chemischen  Agentien,  zur 
Schmierung  von  sogenannten  Heissdampfcylindern  benutzt.  An  diese 
Oele  werden  die  höchsten  Anforderungen,  nicht  nur  hinsichtlich  einer 
möglichst  geringen  Verdunstbarkeit  bei  den  oft  sehr  hohen,  bis  350° 
betragenden  Cylindertemperaturen,  sondern  auch  bezüglich  eines 
möglichst  geringen  Verharzungsvermögens  gestellt.  Der  Grad  der 
Verharzung  hängt  von  dem  Gehalt  an  Asphalt  und  Pech  ab;  dieser 
darf  bestimmte  Grenzen  nicht  überschreiten,  da  die  Oele  sonst  die 
feinen  Schmierkanäle  leicht  verstopfen. 

Es  wird  nun  die  Aufgabe  entstehen,  jene  fertigen  Heissdampf- 
cylinderöle zu  unterscheiden  von  Roherdölen,  insbesondere 
solchen,  welche  nicht  Benzin  und  Petroleum  enthalten, 
und  von  rohen  unbearbeiteten  Destillationsrückständen. 

Die  Unterscheidung  von  den  Roherdölen  wird  im  allge- 
meinen, wenn  es  sich  um  benzin-  und  petroleumhaltige  Rohöle 
handelt,  schon  durch  die  von  Herrn  Gehehnrat  Engl  er  erläuterten 
Destillationsversuche  getroffen  werden  können.  Kommen  aber 
Petroleum-  und  benzinfreie  Roherdöle  in  Betracht,  so  wird  vielleicht 
neben  den  im  Referat  schon  bezeichneten  Punkten  in  gewissen  Fällen 
eine  quantitative  Untersuchung  der  Verdunstungsfähigkeit  auf  dem 
von  mir  vor  einiger  Zeit  konstruierten  Apparat,  den  ich  hier  vor- 
führe, Aufschluss  geben. 

a)  Vorführung  des  Apparates  zur  Bestimmung  der 
Verdunstungsmenge. 

Der  Apparat  wurde  hauptsächlich  für  eine  vergleichende  Be- 
wertung der  Verdunstungsfähigkeit  von  Heissdampfcylinderölen,  Oelen 
für  hoch  erhitzte  Bäder,  Transformatorenölen  u.  s.  w.,  welche  sämtlich 
nur  äusserst  wenig  verdunstungsfähig  sein  dürfen,  konstruiert.  Er 
ergänzt  in  quantitativer  Hinsicht  das  Urteil  über  den  auf  den  Flamm- 
punktsprobern nur  qualitativ  festgestellten  Grad  der  Verdunstungsfähig- 
keit. Der  Apparat  besteht  aus  zwei  kleinen,  hart  eingelöteten 
Behältern,  welche  für  .die  Aufnahme  je  eines  losen  Metalltiegels 


497 


dienen,  dem  Viktor  Meyer  sehen  Dampfbad,  dem  zugehörigen 
Stativ,  Thermometer  und  Kühler. 

In  die  losen,  vor  dem  Versuch  tarierten  Metalltiegel  (Pensky  sehe 
Flammpunktstiegel)  bringt  man  das  zu  prüfende  Oel,  in  die  kleinen, 
festen  Metallbehälter  ein  nur  als  Wärmeübertrager  dienendes,  sehr 
schwer  verdunstendes  Heissdampfcylinderöl,  und  in  dem  diese  Tiegel 
umgebenden  Viktor  Meyerschen  Dampfbad  wird  je  nach  der 
gewünschten  Temperatur  Nitrobenzol  oder  Anthracen  zum  Sieden 
erhitzt. 

Di£  tarierten,  losen  Tiegel,  welche  das  zu  prüfende  Oel  in 
gewogener  Menge  enthalten,  werden  erst  in  das  Oelbad  eingesetzt, 
wenn  dieses  schon  die  Dampftemperatur  annähernd  angenommen 
hat.  Der  Gewichtsverlust  des  Oeles  nach  drei-  oder  fünfstündigem 
Erhitzen  gibt  den  Vergleichsmassstab  für  die  Verdampfungsfähigkeit. 

Ein  natürliches  Rohpetroleum  wird,  auch  wenn  es  benzin-  und 
petroleumfrei  ist,  in  der  Regel  noch  leichtere  Schmierölanteile  in 
erheblicheren  Mengen  verdunsten  lassen  und  so  gegenüber  den 
fertigen  Heissdampfölen  auf  dem  beschriebenen  Apparat  zu  erkennen 
sein.  Auch  manche  unbearbeiteten  Rückstände  werden  ein  stärkeres 
Verdunstungs vermögen  als  fertige  Heissdampföle  auf  jenem  Apparat 
zeigen. 

b)  Gehalt  an  Asphaltpech  und  Paraffin. 

Eine  weitere  gute  Unterscheidung  von  fertigen  Heissdampf- 
cylinderölen  und  natürlichen  hochsiedenden  Rohölen  und  rohen 
Destillationsrückständen  wird  die  bereits  im  Hauptreferat  in  weiterem 
Sinne  erwähnte  Bestimmung  des  Gehaltes  an  Asphaltpech  und 
Paraffin  geben.  Ersterer  muss  im  allgemeinen  bei  den  fertigen 
Oelen  durch  Raffination  sehr  niedrig  (höchstens  1 %)  gehalten  werden. 
Mit  Herrn  Geheimrat  En  gl  er  stimme  ich  dahin  überein,  dass  man 
die  Ausführungsweise  für  die  Pechbestimmungen  je  nach  dem  zu 
prüfenden  Material  zu  variieren  hat,  und  dass  daher  nicht  allgemein 
gültige  Vorschriften  immer  zu  geben  sind.  Für  sein*  dickflüssige  Oele 
habe  ich  z.  B.  mit  Dr.  C.  B.  Sohn  das  ältere  Pechbestimmungs- 
verfahren schon  früher  derartig  abgeändert,  dass  auf  ein  Teil  Oel 
die  37  J/2  fache  Menge  Alkohol-Aether  (1  : 2)  zur  Lösung  und  Fällung 
des  Pechs  benutzt  wird.  Neuere  Versuche  zeigten  uns,  dass  bei 
sämtlichen  Heissdampfcylinderölen  aus  den  bei  + 15  ° C.  gefällten 
Pechen  durch  Alkohol  vollständig  erdwachsartiges,  d.  i.  meist 
zwischen  70 — 75°  C.  schmelzendes  Paraffin  zu  extrahieren  ist. 

c)  Gehalt  der  Heissdampfcylinderöle  an  hochschmelzendem 

Paraffin. 

Es  ist  nicht  ausgeschlossen,  dass  auch  im  Paraffingehalt  ein 
accessorisches  Merkmal  zur  Unterscheidung  zollpflichtiger  Rückstands- 
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öle  von  unbearbeiteten  Rohölen  oder  von  rohen  Rückständen  gegeben 
ist.  Andererseits  gibt  der  Befund  an  solchen  erdwachsartigen  An- 
teilen auch  gewisse,  schon  früher  von  Käst  und  Seidner  heran- 
gezogene Hinweise  auf  genetische  Beziehungen  von  Erdwachs  und 
Erdöl.  Oder  man  könnte,  vorbehaltlich  weiterer  Versuche,  an- 
nehmen, dass  sich  bei  der  Destillation  der  paraffinhaltigen  Oele 
die  am  höchsten  siedenden,  also  auch  wahrscheinlich  am  höchsten 
schmelzenden  Paraffine  in  den  schwersten  Oelen  oder  Rückständen 
ansammeln. 

2.  Unterscheidung  zollpflichtiger  und  zollfreier  pechartiger 

Erdölrückstände. 

a)  Kraemer-Sarnowscher  Apparat. 

Die  Unterscheidung  zollpflichtiger  und  zollfreier  pechartiger 
Rückstände,  bei  denen  über  die  Abwesenheit  leichterer  Oele  nach 
ihrer  zähen  Konsistenz  bei  Zimmerwärme  kein  Zweifel  mehr  obwaltet, 
will  Herr  Geheimrat  Engl  er  durch  eine  einfache  Schmelzpunkts- 
probe mittels  des  von  G.  Kraemer  und  C.  Sarnow  vorgeschlagenen 
Apparates  herbeiführen.  Ich  hatte  in  der  Versuchsanstalt  zu  Char- 
lottenburg in  Gemeinschaft  mit  Herrn  Dr.  Schwarz  neuerdings 
Gelegenheit,  dieses  Verfahren  in  seiner  Anwendung  auf  Erdölpeche 
bisher  als  recht  brauchbar  kennen  zu  lernen.  Wenn  auch  noch 
weitere  Prüfungen  abgewartet  werden  sollen,  so  glaube  ich  schon 
nach  den  bisherigen  Versuchen,  dem  Verfahren  volles  Vertrauen 
entgegenbringen  zu  können.  Es  ist  zweifellos  unvergleichlich  ein- 
facher, bequemer  und  wahrscheinlich  auch  zuverlässiger  als  die 
bisherige  Zähigkeitsbestimmung  auf  dem  En  gl  er  sehen  Viskosimeter, 
welches  sich  für  Prüfungen  flüssiger  und  vaselinartiger  Schmiermittel 
bekanntlich  gut  bewährt  hat,  aber  bei  Untersuchung  pechartiger 
Rückstände  sich  als  zu  unbequem  erweist. 

Mit  der  nun  auch  von  Herrn  Geheimrat  Engl  er  befürworteten 
Annahme  des  Kraemer- Sarnow  sehen  Apparates  zur  Schmelz- 
punktsbestimmung der  Erdölpeche  würde  die  zolltechnische  Bewertung 
dieser  Stoffe  im  Vergleich  zu  der  bisher  massgebenden  Zähigkeits- 
probe im  Englerschen  Apparat  allerdings  erheblich  zu  Ungunsten 
einer  grossen  Reihe  von  Pechen  verschoben  werden,  wenn  man  als 
obere  Schmelzpunktsgrenze  für  zollpflichtige  Peche,  wie  diese  Herr 
Engler  vorschlägt,  + 55°  C.  annimmt.  Dann  würden  also  zahlreiche, 
bisher  als  zollfrei  geltende  Rückstände  vom  spezifischen  Gewicht 
über  1,0  bei  + 15°  C.  zollpflichtig  werden,  und  es  fragt  sich,  ob  nicht 
über  diese  Grenze  doch  noch  eine  weitere  Einigung  erwünscht  wäre. 
Ich  darf  wohl  Herrn  Geheimrat  Engler  bitten,  sich  vielleicht  zu 
diesem  Punkt  noch  einmal  gütigst  kurz  zu  äussern. 
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b)  Unterscheidung  von  Fettpechen  und  Erdölpechen. 

Schwieriger,  wenn  nicht  ganz  unmöglich,  wird  die  Unterschei- 
dung von  zollpflichtigen  und  zollfreien  Mineralölpechen,  wenn  ihnen 
Fettpeche,  welche  an  und  für  sich  zollfrei  sind,  beigemengt  sind. 
Zwar  ist  der  Nachweis  von  pechartigen  Rückständen  beliebiger  Fett- 
destillationen in  Erdölpechen  durch  Aufsuchung  der  in  ersteren  immer 
noch  verbleibenden  kleinen  Fettsäurereste  und  Fettreste  ziemlich 
gesichert.  Aber  den  umgekehrten  Nachweis  von  Mineralölrück- 
ständen in  Fettpechen  in  allen  Fällen,  d.  h.  auch  bei  Gegenwart 
kleiner  Mengen  von  Erdölpechen  zu  führen,  haben  die  wissenschaft- 
lichen Hilfsmittel  bisher  versagt.  In  Gemeinschaft  mit  Dr.  Mar- 
eusson1)  hatte  ich  vor  einigen  Jahren  gezeigt,  dass  die  Verseifungs- 
zahlen aller  in  bestimmter  Weise  bereiteten  alkoholisch-ätherischen 
Extrakte  von  Fettpechen  mindestens  bei  17,  meistens  aber  weit  über 
20  liegen.  Die  entsprechend  gewonnenen  Verseifungszahlen  liegen 
bei  Erdölpechen  immer  unter  6.  Man  wird  also  bei  einer  unter  17 
merklich  herabgedrückten  Verseifungszahl  jener  Extrakte  schon  auf 
einen  Zusatz  von  Erdölpech  schliessen  können.  Schwieriger  aber 
wird  der  Nachweis  des  Erdölpechs,  wenn  die  gefundene  Verseifungs- 
zahl des  Extraktes  oberhalb  17  liegt,  wenn  also  nicht  grössere 
Mengen  Erdölpech  dem  Fettpech  beigefügt  sind. 

Eine  weitere  Untersuchung  dieser  Frage  ist  in  der  Versuchs- 
anstalt und,  soviel  ich  weiss,  auch  an  anderer  Stelle  eingeleitet.  Zu 
diesem  Zweck  wollen  wir  durch  eine  Reihe  von  Lösungs-  und 
Fällungsmitteln  die  von  den  Beimengungen  an  Fettsäuren,  Seifen  u.s.w. 
gereinigten  Peche  in  harte  Asphaltstoffe,  weichere  Pechanteile,  ölige 
Substanzen  u.  s.  w.  zerlegen  und  in  die  chemische  Natur  dieser  Stoffe 
durch  Elementaranalysen  u.  s.  w.  einzudringen  versuchen.  Die  bis- 
herigen Versuche  haben  aber  wenig  charakteristische  Unterschiede 
in  den  neutralen  Bestandteilen  von  Erdöl-  und  Fettpechen  gegeben. 
Ich  erinnere  zur  Kennzeichnung  der  chemischen  Aehnlichkeit  jener 
aus  Fetten  und  Erdölen  gewonnenen  Rückstände  daran,  dass  wir  schon 
früher  aus  Destillaten  eines  sehr  harten  Wollpechs  nicht  weniger 
als  17,4%,  aus  anderen  Fettpechdestillaten  14%  schneeweisse  Hart- 
paraffine erhielten,  welche  genau  die  Zusammensetzung  von  Erdöl- 
paraffinen, nämlich 

85—85,4%  C und  14,3—14 % H 

zeigten,  während  das  von  einem  solchen  Paraffin  abgepresste  flüssige 
Fettpechdestillat 

85,9%  C und  13,1%  H 

enthielt. 


b Mitteilungen  aus  den  Königlichen  technischen  Versuchsanstalten  1900,  S.  149,  und 
Ber.  d.  D.  Chem.  Ges.  1900,  8171. 
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c)  Vorführung  des  Raffinationsapparates. 

Ich  möchte  mir  nun  noch,  meine  Herren,  erlauben,  Ihre  Auf- 
merksamkeit ganz  kurz  auf  einen  kleinen,  von  mir  konstruierten 
Apparat  zur  Raffination  von  Erdöldestillaten  im  Laboratorium  zu 
lenken.  Auch  bei  zolltechnischen  Untersuchungen  von  Erdölprodukten 
wird,  wie  uns  Herr  En  gl  er  gezeigt  hat,  öfter  die  Verarbeitung  des 
zu  untersuchenden  Rohöls  etc.  auf  seine  Destillate  notwendig,  und 
dann  müssen  diese  Destillate  meistens,  bevor  sie  näher  bezüglich 
ihrer  Herkunft  charakterisiert  werden,  raffiniert  werden.  Insofern 
ist  vielleicht  die  Vorführung  jenes  Apparates  im  Hinblick  auf  das 
gestellte  allgemeine  Thema  bis  zu  einem  gewissen  Grade  berechtigt. 

Der  Apparat  ist,  wie  Sie  sehen,  im  wesentlichen  den  konischen, 
mit  Dampfschlange  und  Luftgebläse  versehenen  Raffinationsgefässen 
des  Grossbetriebs  nachgebildet.  Er  besteht  aus  einem  cy lindrischen, 
unten  konischen  Glasgefäss,  in  welches  das  zu  raffinierende  Oel  und 
die  Waschflüssigkeit  hineingebracht  werden,  einer  kleinen  gläsernen 
Dampfschlange,  welche  zur  Erhitzung  dient,  und  einem  kleinen 
Glasrohr,  welches  einen  Gebläseluftstrom  unten  in  die  Flüssigkeiten 
einführt  und  diese  so  gehörig  durchmischt.  Zum  Ablassen  und 
genauen  Trennen  der  Flüssigkeiten  (Oel,  Laugen,  Säuren,  Wasser) 
dienen  die  beiden  unten  am  Cylinder  angebrachten  Hähne.  Durch 
eine  derartige,  dem  Grossbetrieb  nachgebildete  Anordnung  sind  nun 
alle  Mängel  vermieden,  die  wir  bekanntlich  bisher  beim  gewöhnlichen 
Scheidetrichter  als  Apparat  zum  Raffinieren,  Waschen  und  Laugen 
unangenehm  empfunden  haben.  Denn  wir  können  im  Scheidetrichter 
nur  schwer  längere  Zeit  sehr  heisse  Flüssigkeiten  schütteln  und 
insbesondere  auch  die  Flüssigkeiten  behufs  genügender  Trennung 
kaum  längere  Zeit  einer  Temperatur  von  95 — 100°  aussetzen. 

Andererseits  kann  man  mit  dem  beschriebenen  Apparat  auch 
die  gut  ausgewaschenen  Oele  durch  Einleiten  eines  starken  Luft- 
stromes unter  entsprechender  Erhitzung  bequem  trocknen  und  von 
schlecht  riechenden  Teilen  befreien,  wie  das  bekanntlich  in  gleicher 
Weise  im  Grossbetrieb  geschieht. 

Diskussion.  Der  Vorsitzende  dankt  den  Rednern  für  ihre 
Ausführungen,  die  für  die  Ausbildung  der  zolltechnischen  Unter- 
suchungen der  Erdölprodukte  von  Wert  seien,  und  weist  auf  die 
grossen  Schwierigkeiten  hin,  die  doch  nach  den  Mitteilungen  der 
Vorredner  der  Untersuchung  von  Produkten  so  unbestimmter  Zu- 
sammensetzung, wie  es  die  in  Rede  stehenden  Stoffe  sind,  ent- 
gegenstehen. 

Herr  Geh.  Hofrat  Prof.  Dr.  C.  Engler  macht  zu  den  Befunden 
an  Erdwachs  in  Heissdampfcylinderölen  darauf  aufmerksam,  dass  er 
schon  früher  bei  seinen  mit  Böhm  und  anderen  ausgeführten  Unter- 
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suchungen  von  Vaselin  erdwachsartiges,  nicht  kristallisiertes  Paraffin 
in  Vaselin  gefunden  hat,  dass  allerdings  dieses  sogenannte  Proto- 
paraffin  beim  Destillieren  im  Vakuum  kristallinische  Beschaffenheit 
angenommen  habe,  und  dass  derartiges  nicht  kristallinisches  Proto- 
paraffin  sich  in  vielen  Roherdölen  finde. 

Hierauf  hält  Herr  L.  Berguer,  Vorstand  des  Laboratoriums  der 
Gesellschaft  Gebr.  Nobel,  Baku,  seinen  Vortrag: 

Zur  Frage  der  Untersuchung  des  Handels- 

Petroleums. 

Ueber  die  sogenannte  Natronprobe. 

Seit  einiger  Zeit  verlangen  Käufer  von  Leuchtöl,  speziell  einige 
deutsche  Eisenbahn -Verwaltungen,  dass  das  gelieferte  russische 
Petroleum  die  sogenannte  Natronprobe  aushält.  Dieses  Unter- 
suchungverfahren, auch  Charitschko wsche  Probe  genannt  (wohl 
weil  ein  Charitschkow  sie  in  der  „Chem.  Revue“  über  Fett  und 
Harz-Industrie  empfohlen  hat),  ist  vor  langen  Jahren  in  dem  Labora- 
torium der  Gesellschaft  Gebr.  Nobel  ausgearbeitet  worden,  mit  dem 
Zwecke  die  Betriebskontrolle  zu  erleichtern,  nicht  aber  in  der 
Meinung,  man  würde  einst  die  Natronprobe  zur  Beurteilung  der 
Handelsware  heranziehen.  Der  Zweck  dieser  Mitteilung  ist  eben 
zu  zeigen,  dass  die  Natronprobe  nicht  geeignet  ist,  ein  Urteil 
über  den  Reinigungsgrad  des  Handels-Petroleums  abzugeben. 

Bekanntlich  enthält  das  Petroleumdestillat  neben  anderen  Ver- 
unreinigungen organische  Säuren,  die  Naphtensäuren.  Zur  Reinigung 
des  Destillates  wird  dasselbe  mit  Schwefelsäure  behandelt,  welche 
harzige  und  färbende  Substanzen,  ungesättigte  Kohlenwasser- 
stoffe u.  s.  w.  entfernt,  die  Naphtensäuren  aber  nicht  angreift.  Der 
Behandlung  mit  Schwefelsäure  folgt  eine  gründliche  Auswaschung 
mit  Wasser,  dann  eine  Behandlung  mit  verdünnter  Aetznatronlauge, 
um  die  Naphtensäuren  zu  neutralisieren  und  sie  aus  dem  Petroleum 
in  Form  ihrer  wasserlöslichen  Natronsalze  zu  entfernen. 

Meistens  ist  das  Petroleum  nach  einmaliger  Behandlung  mit 
Aetznatron  und  nachfolgender  Klärung  fertig  zum  Verkaufe.  Es 
kann  aber  der  Fall  eintreten,  dass  die  gebildeten  Naphtensäure- 
natronsalze  teilweise  im  Petroleum  gelöst  bleiben,  die  man  dann 
durch  eine  zweite  Auswaschung  mit  ganz  schwacher  Lauge  entfernen 
muss,  weil  das  Petroleum  sonst  schlecht  brennen  würde;  die  Salze 
der  Naphtensäuren  würden  sich  andernfalls  beim  Brennen  des  Petro- 
leums im  Dochte  anhäufen  und,  in  der  Flamme  verkohlend,  würden 
sie  den  oberen  Teil  des  Dochtes  mit  einer  mineralischen  Kruste 


502 


bedecken.  Ein  solches  mit  Salzen  beladenes  Petroleum  lässt  sich 
an  seinem  hohen  Aschengehalte  erkennen.  Die  Aschenbestimmung 
eignet  sich  aber  wenig  zu  einer  schnellen  Betriebskontrolle ; sie  ver- 
langt verhältnismässig  viel  Zeit  und  erfordert  genaue  Wägungen, 
welche  ein  Meister  oder  Vorarbeiter  nicht  ausführen  kann.  Deswegen 
suchte  man  nach  einer  einfacheren,  leicht  ausführbaren  Methode  und 
fand  sie  in  der  sogenannten  Natronprobe. 

Die  Natronprobe  wird  in  den  Nobe Ischen  Werken  wie  folgt 
ausgeführt: 

300  ccm  Petroleum  werden  mit  6 ccm  Natronlauge,  spez.  Gew. 
1,014,  in  einem  Kolben  von  circa  1 Liter  Inhalt  mit  eingeschliffenem 
Stöpsel  auf  70°  C.  erwärmt,  dann  wird  3 Minuten  stark  durchgeschüttelt. 
Man  lässt  abstehen,  dekantiert  den  grössten  Teil  des  Petroleums  ab 
und  giesst  den  Rest  mit  der  Lauge  zusammen  in  einen  Scheidetrichter. 
Nachdem  die  Lauge  sich  beinahe  klar  abgesetzt  hat,  zieht  man  sie 
durch  ein  kleines  Filter  in  ein  Reagenzglas  ab  und  setzt  tropfenweise 
konzentrierte  Salzsäure  bis  zur  sauren  Reaktion  zu.  Aus  dem  Grade  der 
entstehenden  Trübung  wird  über  genügende  oder  ungenügende 
Reinigung  geurteilt. 

Der  Mechanismus  der  Reaktion  ist  folgender:  Enthält  das 

Petroleum  aufgelöste  Natronsalze  der  Naphtensäuren,  so  werden  sie 
von  der  Lauge  aufgenommen.  Beim  Ansäuern  der  letzteren  scheiden 
sich  die  im  Wasser  unlöslichen  Naphtensäuren  ab,  und,  da  sie  in  der 
Flüssigkeit  fein  suspendiert  bleiben,  teilen  sie  dieser  eine  Trübung 
mit,  deren  Stärke  von  dem  Gehalte  des  Petroleums  an  Naphtensäuren 
oder  deren  Salzen  abhängt. 

Dieses  einfache  Prüfungsverfahren  hat  sich  zur  schnellen,  fort- 
laufenden Kontrolle  des  Betriebes  sehr  gut  bewährt  und  fand  bald 
nach  seiner  Einführung  in  den  Nobelschen  Werken  Aufnahme  in  den 
übrigen  Raffinerien  des  Bakuer  Rayons.  Es  liegt  aber  auf  der  B[and, 
dass  diese  Probe  keinen  Anspruch  auf  grosse  Genauigkeit  machen 
kann,  und  dass  sie,  zur  Beurteilung  der  Handelsware,  in  keinem  Falle 
die  Aschenbestimmung  ersetzen  kann.  Dieser  letzten  Prüfung  unter- 
liegt auch  in  den  Nobelschen  Raffinerien  jede  Partie  erzeugter  Ware 
vor  ihrer  Versendung. 

Sehen  wir  nun,  welche  Resultate  die  Natronprobe  mit  einem 
lange  abgelagerten  Petroleum  geben  kann.  Es  ist  eine  bekannte 
Tatsache,  dass  Naphtene,  welche  den  Hauptteil  des  russischen  Petro- 
leums ausmachen,  beim  Liegen  an  der  Luft,  schneller  noch  im 
Sonnenlichte,  sich  unter  Bildung  von  Naphtensäuren  oxydieren.  Ein 
jeder  Chemiker  hat  beobachtet,  dass  Natrium,  unter  Petroleum  auf- 
bewahrt, sich  bald  mit  einem  flockigen  Niederschlage  bedeckt,  dessen 
Dicke  mit  der  Zeit  zunimmt.  Löst  man  diesen  Niederschlag  im 
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Wasser  auf  und  säuert  an,  so  scheiden  sich  als  dickes,  übelriechendes 
Oel  Naphtensäuren  aus;  da  das  ursprüngliche  Petroleum  keine  oder 
nur  Spuren  davon  enthielt,  so  können  sie  sich  nur  durch  Oxydation 
des  Petroleums  durch  Luftsauerstoff  gebildet  haben.  Dank  dem  wei- 
ten Transporte  aus  dem  Erzeugungs-  nach  dem  Verbrauchsorte,  dank 
dem  langen,  Monate,  manchmal  Jahre  dauernden  Aufbewahren  in 
nicht  ganz  dichten  Behältern,  hat  das  Petroleum  reichliche  Gelegen- 
heit, sich  zu  oxydieren.  Wird  nun  ein  derartiges,  nur  ganz  leicht 
oxydiertes  Petroleum,  dessen  saure  Reaktion  mit  alkoholischer  Lack- 
muslösung kaum  wahrnehmbar  ist,  der  Natronprobe  unterworfen,  so 
geschieht  folgendes:  Die  gebildeten  Naphtensäuren  werden  von  der 
Lauge  neutralisiert  und  aufgenommen  und  beim  Ansäuern  derselben 
entsteht  eine  starke  Trübung.  Daraus  zieht  man  den  falschen  Schluss, 
dass  das  Petroleum  schlecht  raffiniert  ist,  dass  es  gelöste  Mineral- 
bestandteile enthält.  Diese  Folgerung  ist  um  so  weniger  zutreffend, 
als  lange  aufbewahrtes  Petroleum  beinahe  keine  Salze  mehr  enthält. 
(Ein  Petroleum,  welches  kurz  nach  der  Raffination  0,01 : 1000  Asche 
enthielt,  hatte  nach  5 Monaten  langem  Lagern  im  Reservoir  nur 
0,0002 : 1000  Asche.  Auf  dem  Boden  des  Reservoirs  waren  ausge- 
schiedene Natronsalze  der  Naphtensäuren  leicht  zu  erkennen.)  Dass 
die  beim  Lagern  entstehende  leichte  Oxydation  des  Petroleums  keinen 
Einfluss  auf  dessen  Brennfähigkeit  ausübt,  haben  zahlreiche  Versuche 
sowohl  in  Baku  wie  in  der  Technischen  Prüfungsanstalt  in  Charlotten- 
burg bewiesen. 

Ein  einfaches  Experiment  genügt,  um  zu  zeigen,  wie  die  Natron- 
probe zu  falschen  Resultaten  führen  kann:  Man  nehme  eine  völlig 
reine  Flasche  aus  weissem  Glase,  spüle  sie  mit  tadellosem  Petroleum 
aus  und  lasse  sie,  nach  dem  Austropfen  des  Petroleums,  einige 
Stunden  im  Sonnenlichte  stehen;  man  fülle  nun  die  Flasche  mit  neu- 
tralem, aschearmem  Petroleum,  schüttle  durch  und  unterwerfe  das 
Oel  der  Natronprobe:  Sie  wird  fast  in  allen  Fällen  schlecht  ausfallen; 
der  alkalische  Auszug  wird  sich  beim  Ansäuern  stark  trüben.  Die 
geringe  Oxydation  hat  genügt,  um  dies  zu  bewirken.  Wie  aber  soll 
man  erst  gegen  derartige  zufällige  Oxydationen  gesichert  sein,  wenn 
die  zur  Untersuchung  bestimmte  Probe  von  unkundiger  Hand  ge- 
nommen wird? 

Obige  Darlegungen  genügen  wohl,  um  meinen  Antrag  zu  be- 
gründen, man  möge  die  sogenannte  Natronprobe  aus  den  Vorschriften 
zur  Untersuchung  des  Handels-Petroleums  streichen.  Auf  Grund 
meiner  Ausführungen  erlaube  ich  mir  vorzuschlagen : 

„der  Kongress  möge  die  Aschenbestimmung  zur 

Prüfung  des  Petroleums  auf  gute  Reinigung  mit 

Alkali  als  allein  massgebend  anerkennen.“ 
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Diskussion.  Herr  C.  Charitsckkoff,  Grossny,  macht  darauf 
aufmerksam,  dass  die  Natronprobe  von  den  Chemikern  der  Firma 
Nobel,  aber  nicht  von  ihm  ausgearbeitet  worden  sei  und  daher 
nicht  Charitschkoff-,  sondern  Nobelprobe  genannt  werden  müsste. 

Herr  Dr.  M.  Böhm,  Mährisch-Ostrau,  bemerkt,  dass  auch  nach 
seinen  Erfahrungen  Petroleum,  welches  einige  Wochen  bei  Lichtzutritt 
lagerte  und  vorher  die  Nobelprobe  ausgehalten  habe,  später  der 
Natronprobe  nicht  mehr  genügte. 

Herr  Prof.  Dr.  D.  Holde,  Berlin,  weist  darauf  hin,  dass  ihm 
zwar  gleichfalls  die  von  Herrn  Berguer  beobachtete  Veränderung 
des  Natrontests  bekannt  sei,  dass  er  jedoch  nicht  hieraus  den  Schluss 
ziehen  möge,  die  Natronprobe  zur  Zeit  ganz  zu  verwerfen.  Die  Probe 
soll  nur  als  Vorprobe  dienen,  bei  deren  positivem  Ausfall  die  Aschen- 
probe entscheidet. 

Die  Versammlung  beschliesst  auf  Vorschlag  des  Präsidenten: 

Der  Antrag  des  Herrn  Berguer,  bei  Untersuchung  des 
Handels-Petroleums  die  Natronprobe  fallen  zu  lassen  und 
nur  eine  Geltung  der  Aschenbestimmung  anzuerkennen, 
kann  nicht  angenommen  werden,  da  dieser  Antrag  eine 
Frage  rein  analytischer  Natur  betrifft  und  deshalb  zur  Zu- 
ständigkeit der  Sektion  I gehört. 

Herr  C.  Charitschkoff,  Grossny,  spricht  nunmehr: 

Ueber  die  Zerlegung  von  Naphta  in  Fraktionen 
durch  Fällen  mit  Spiritus. 

In  der  Einleitung  meines  Vortrages  über  Zerlegung  von 
Naphta,  worüber  ich  ein  ganzes  Buch  geschrieben  habe,  möchte 
ich  bemerken,  dass  ich  wegen  des  Umfanges  des  Themas  nicht  auf 
Details  eingehen  kann.  Ich  werde  mich  auf  die  Beschreibung  des 
Hauptsächlichen  und  Wesentlichen  beschränken. 

Das  lange  angestrebte  Ziel  vieler  Chemiker  war,  eine  rein 
chemische  Methode  auszuarbeiten,  Naphta  in  ihre  Bestandteile  zu 
zerlegen.  Die  Methode  sollte  technisch  verwertbare  Produkte  und 
womöglich  individuelle  Kohlenwasserstoffe  liefern,  die  bei  der 
Destillation  zersetzt  werden.  Denn  Naphta  und  Rückstände  lassen  sich 
ohne  Zersetzung  nicht  destillieren.  Deshalb  war  die  Ausarbeitung 
einer  Fraktionierung  auf  kaltem  Wege  von  grösster  Wichtigkeit.  Das 
Fehlen  einer  passenden  Methode  machte  es  unmöglich,  die  Bestand- 
teile einer  hohen  Naphtafraktion  zu  bestimmen  oder  zu  schätzen. 
Die  Beurteilung  der  Naphta  auf  ihre  Verwendbarkeit  zum  Schmier- 
mittel wurde  durch  Dampfdestillation  einer  grossen  Menge  von 
Material  ermöglicht.  Man  ahmte  das  technische  Verfahren  nach,  man 
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erhielt  aber  keine  zuverlässigen  Resultate,  da  die  Destillation  nicht 
ohne  Zersetzung  ablief. 

Bei  meinen  langjährigen  Arbeiten  auf  dem  Gebiete  der 
Naphtatechnik  bin  ich  auf  ein  neues,  sehr  einfaches  Verfahren 
kalter  Fraktionierung  gekommen.  Das  Prinzip  ist  das  folgende: 
Naphta  besteht  aus  einer  Mischung  von  homologen  Kohlenwasser- 
stoffen. Mit  den  zunehmenden  Molekulargewichten  vergrössert  sich 
bei  den  Homologen  das  spezifische  Gewicht,  die  Siedetemperatur, 
die  Viskosität  und  die  Unlöslichkeit  in  Spiritus.  Die  letzte  Eigenschaft 
wird  bei  der  Fraktionierung  auf  kaltem  Wege  benutzt.  Man  löst 
Naphtarückstände  am  besten  in  Amylalkohol  auf  und  fügt  nach 
und  nach  gleiche  Portionen  Weinspiritus  zu.  Es  werden  die 
einzelnen  Fraktionen  im  Verhältnisse  ihrer  Unlöslichkeit  in  Spiritus 
ausfallen,  also  zuerst  die  am  schwersten  löslichen  und  am  höchsten 
siedenden  Anteile,  zuletzt  die  am  leichtesten  löslichen,  am  niedrigsten 
siedenden  Teile.  Die  Fraktionierung  auf  kaltem  Wege  geschieht 
also  in  umgekehrter  Reihenfolge  als  die  durch  Destillation. 

Zur  Illustration  und  Bestätigung  des  Gesagten  führe  ich  hier 
das  Experiment  der  Zerteilung  in  Fraktionen  der  Balachaner  Naphta- 
residuen  aus  Baku  an.  (Das  spezifische  Gewicht  der  Naphtaresiduen 
bei  15°  C.  war  0,914.)  Diese  Angaben  sind  aus  meiner  Broschüre 
unter  dem  Titel:  „Die  kalte  Naphtafraktionierung“,  welche  jetzt  in 
Baku  im  Drucke  erscheint,  aus  einer  grossen  Serie  gleichartiger 
Experimente  entnommen : 

1. Frakt.  Spez.Gew.  beilö0  C.  0,9121,  Viskositäthöher  als  bei  Maschinenöl, 

2.  „ „ „ „ 15°  „ 0,8994,  „ zwischen  Maschinen-  und 

Spindelöl, 

3.  „ „ „ „ 15°  „ 0,8883, Spindelöl. 

Rest:  ein  Teil  gelöst  in  Spiritusmischung.  Spez.  Gew.  0,880  mit 
Eigenschaften  von  Solarölen. 

Aus  dieser  Tabelle  ist  zu  ersehen,  wie  vollständig  die  Trennung 
der  Produkte  verschiedener  Eigenschaften  bei  kalter  Fraktionierung 
und  in  welchem  Masse  effektvoll  das  Bild  der  Naphtazerlegung  ist; 
gerade  die  technischen  Produkte,  die  den  Solar-  und  Schmierölen 
entsprechen,  werden  gewonnen. 

Indem  ich  die  Zerteilung  der  Naphtafraktionen  nach  der  an- 
geführten Methode  als  völlig  bewiesen  annehme  und  die  verehrte 
Versammlung  durch  das  Anführen  aller  Zahlenbeweise  nicht  ermüden 
möchte,  gehe  ich  zur  Frage  nach  der  praktischen  Anwendung  der 
kalten  Fraktionierung  über. 

1.  Anwendung,  um  aus  Naphtarückständen  auf  dem 
Wege  der  Fabrikausarbeitung  Mineralschmieröle  zu  er- 
langen. 
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Indem  man  den  Amylalkohol  mit  einem  billigeren  Auflösungs- 
mittel vertauscht  und  Fuselöl  oder  denaturierten  Spiritus  benutzt, 
kann  man  verschiedene  Sorten  Schmieröle  vermittelst  fraktionierter 
Fällung  durch  Spiritus  erlangen.  Die  Fabrikbearbeitung  ist  ohne 
weiteres  zu  ersehen  und  verlangt  keine  Erklärung.  Ich  bemerke  nur, 
dass  eine  solche  Bearbeitung,  bei  einer  ununterbrochenen  Re- 
generation des  Spiritus,  eine  im  höchsten  Grade  einfache  Fabrik- 
einrichtung verlangt.  Hierbei  muss  man  aber  eine  wesentliche 
Vorsichtsmassregel  nicht  vergessen:  die  Naphtaresiduen  müssen 
vordem  mit  Schwefelsäure  gereinigt  werden,  um  Asphalt  abzusondern, 
welcher  stark  den  Prozess  der  Präzipitation  hindert. 

2.  Anwendung,  um  bei  technischen  Analysen  der  Erd- 
öle die  Brauchbarkeitsbestimmung  derselben  zur  Schmier- 
ölfabrikation zu  bestimmen. 

Das  in  der  Tabelle  angeführte  Experiment  und  eine  ganze 
Serie  anderer  Experimente  zeigt,  dass  die  ersten  Fraktionen  typische 
Schmieröle  mit  einer  hochgradigen  Viskosität  vorstellen,  im  ent- 
gegengesetzten Falle  aber  der  nicht  durch  Spiritus  gefällte  Aus- 
zug mehr  dünne  und  leichte  Oellösungen,  Solaröle,  aber  nicht 
Schmieröle  enthält.  Dieser  Umstand  gibt  uns  das  Recht,  nachfolgende, 
im  höchsten  Grade  bedeutungsvolle  Folgerung  zu  ziehen:  Naphta 
ist  zur  Ausarbeitung  von  Schmierölen  geeignet,  gerade 
proportionell  der  Menge  von  Kohlenwasserstoffen,  welche 
in  Amylalkohol  und  Weingeistmischungen  unauflöslich  sind. 

Der  hieraus  zu  folgernde  Untersuchungsweg  ist  von  selbst  zu 
ersehen.  Die  zu  untersuchende  Naphta  muss  man  in  Vft  Volumen 
Amylalkohol  auflösen  und  durch  Zugiessen  von  Weingeist  aus- 
fällen.  Die  ausfallenden  Fraktionen  scheiden  sich  in  dem  Scheide- 
trichter ab  und  werden  auf  gewöhnliche  Art  untersucht.  Um 
aber  vergleichbare  Resultate  zu  erlangen,  muss  man  eine  voll- 
ständige Gleichheit  der  Arbeitsweise  beobachten,  nämlich  immer 
ein  und  denselben  Amylalkohol  nehmen  (Siedetemperatur  128 — 130°), 
eine  bestimmte  Konzentration  des  Weingeistes  (92%)  und  die  Auf- 
merksamkeit auf  die  Entfernung  der  Spuren  der  Lösungsmittel  aus 
den  erhaltenen  Fraktionen  wenden.  Zur  Vereinfachung  aller  dieser 
Manipulationen  habe  ich  einen  sehr  einfachen  Apparat  konstruiert, 
eine  einfache  Bürette  von  500  ccm  Kapazität,  welche  unten  einen 
Hahn  besitzt.  Zu  der  in  Amylalkohol  gelösten  Naphta  wird  aus  der 
Bürette  eine  bestimmte  Quantität  Weinspiritus  zugefügt  und  das  Vo- 
lumen der  entstandenen  Fraktion  genau  gemessen. 

Geehrte  Herren!  Den  Vorzug  des  vorgeschlagenen  Verfahrens 
bildet  die  Einfachheit  desselben.  Stellen  Sie  hier  nebenbei  das  Ver- 
brennungsverfahren, welches  schwere  metallische  Gebläse,  Ueber- 
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hitzer,  Dampfkessel  u.  s.  w.,  lauter  Einrichtungen,  welche  schwer  in 
ein  Laboratorium  hineinpassen,  verlangt.  Ausserdem  lenke  ich  die 
Aufmerksamkeit  noch  auf  die  nicht  unbedeutende  Tatsache  hin,  dass 
die  Methode  der  kalten  Fraktionierung  uns  die  volle  Möglichkeit  gibt, 
gewöhnliche  analytische  Zersetzungsverfahren,  wie  die  Präzipitation, 
bei  solchen  ihrem  Wesen  nach  komplizierten  und  der  Untersuchung 
wenig  zugänglichen  Materialien,  wie  schwere  Naphta  und  Naphta- 
residuen,  anzuwenden. 

3.  Anwendung,  um  bei  wissenschaftlichen  Naphta- 
untersuchungen  und  Untersuchungen  anderer  flüssiger 
Mischungen  die  Isolierung  der  Individuen  zu  erlangen. 

Wenn  man  Naphtafraktionen  durch  Präzipitation  erlangt  und 
sie  weiterer  Bearbeitung,  der  Auflösung  in  Amyalkohol  oder  Aether 
und  fraktionierter  Fällung  mit  Weinspiritus  unterwirft,  erlangt  man 
immer  weniger  und  weniger  in  dem  spezifischen  Gewichte  und 
anderen  physikalischen  Eigenschaften  sich  unterscheidende  Fraktionen, 
welche  in  einer  Mischung  von  Reagentien  aufzulösen  sind.  Indem 
wir  immer  nach  einer  Methode  sozusagen  mehr  enge  Fraktionen 
bearbeiten,  erlangen  wir  als  Endresultat  folgendes  Bild:  durch  Zu- 
giessen von  Fällungsmitteln  erhalten  wir  überhaupt  keine  Fraktionen, 
sondern  alles  sich  in  der  Auflösung  befindende  fällt  als  Ganzes 
aus.  Verdampft  man  die  Mutterlange  des  erhaltenen  Niederschlages, 
so  erweist  es  sich,  dass  der  Rückstand  sich  nicht  oder  nur  sehr 
wenig  von  dem  ungelösten  Kohlenwasserstoffe  unterscheidet,  wenn 
man  die  spezifischen  Gewichte  vergleicht.  Wie  soll  man  nun  eine 
solche  Erscheinung  verstehen?  Es  kann  nur  eine  Erklärung  geben: 
im  gegebenen  Falle  haben  wir  die  Grenze  der  Zerlegung  erlangt, 
das  heisst,  wir  sind  systematisch  bis  zur  Ausscheidung  der  Individuen 
gelangt.  Mit  diesem  Verfahren  der  fraktionierten  Fällungen  habe  ich 
aus  Grossnyer  Naphtaresiduen  einige  Kohlenwasserstoffe,  von  welchen 
der  niedrigste  C19H36,  der  höchste  C35He8  war,  ausgeschieden.  Die 
Formel  dieser  Kohlenwasserstoffe , Dinaphtene , ist  durch  die 
Elementaranalyse  und  kryoskopische  Bestimmungen  festgestellt. 

Derselbe  Weg  kann  auch  ausser  bei  Naphta  bei  anderen 
Mischungen  von  Flüssigkeiten  angewandt  werden,  die  vertrags- 
inässigen  Bedingungen  befriedigend,  nämlich : die  volle  Auflösung  in 
Amylalkohol  und  unvollständige  in  Weingeist,  Bei  Untersuchung  von 
Mischungen,  welche  diese  Bedingungen  nicht  erfüllen,  kann  man 
dieselben  auf  Stoffe  anderer  Fraktionen  überführen  und  auf  analoge 
Weise  bearbeiten,  z.  B.  Naphtasäuren  kann  man  nicht  durch 
Spiritus  zerteilen,  in  welchem  sie  gut  auflösbar  sind,  umgekehrt 
aber  sind  ihre  Glyceride  schlecht  auflösbar  in  Weinspiritus,  und 
wegen  der  Leichtigkeit,  dieselben  zu  erlangen,  können  sie  zur  Zer- 
legung der  Säuren  dienen. 
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Am  Ende  meiner  kurzen  Abhandlung,  erlaube  ich  mir  folgendes 
zu  sagen:  die  vorgeschlagene  Methode  erschliesst  uns  neue  Mittel 
und  Wege  zur  Naphtabearbeitung  und  gibt  uns  die  Möglichkeit,  die 
wissenschaftliche  Untersuchung  auf  ein  solches  noch  neues  Gebiet 
auszudehnen,  wie  z.  B.  auf  Kohlenwasserstoffe  der  zum  Hochsieden 
gebrachten  Naphtateile,  welche  den  Solar-  und  Schmierölen  ent- 
sprechen. 

Herr  C.  Charitschkolf,  Grossny,  spricht  ferner: 

Lieber  die  Mittel,  Naphta  von  ihren  Destillaten 
und  Naphtaresiduen  zu  unterscheiden. 

In  dem  Programm  dieser  Versammlung  ist  die  Frage  „Ueber 
die  Mittel,  Naphta  von  ihren  Destillaten  zu  unterscheiden“  aufgestellt. 
Man  muss  bekennen,  dass  das  Ziel  der  Ausarbeitung  dieser  Mittel 
nicht  vollständig  klar  ist.  Es  fällt  mir  schwer,  Fälle  zu  nennen, 
welche  uns  auf  die  Frage  führten,  Naphta  von  den  Produkten  ihrer 
Destillation  auf  analytische  Weise  zu  unterscheiden.  Es  kann  hier 
vielleicht  ein  seltener  Fall  in  der  Praxis:  die  Fälschung  Naphtas  und 
ihrer  Rückstände  durch  das  Mischen  von  harzigen  Residuen  (Gudron) 
mit  leichten  Destillaten  (Gasolin),  ins  Auge  gefasst  werden.  Dieser 
Fall  wird  leicht  durch  die  Flammpunkts-  und  die  Asphalt-Bestimmung 
entdeckt,  wie  überhaupt  durch  schon  festgesetzte  Verfahren.  Hier 
kann  man  Spezialverfahren  anwenden,  z.  B.  das  von  mir  ausgearbeitete 
Behandeln  mit  Spiritus;  in  diesem  Falle  der  Fälschung  sieht  man 
aber  nicht  die  Zerlegung  der  Schichten,  sondern  man  bekommt  eine 
gleichmässige  gallertartige  Masse. 

Ich  meine,  dass  für  die  Sache  der  Naphtadestillation  die  Frage 
über  die  Analyse  der  Rohnaphta  und  über  analytische  Methoden, 
Naphtaresiduen  von  verwitterter  Naphta,  *)  d.  h.  von  der  der  Luft  aus- 
gesetzten,  und  dem  oxydierten  Erdöl  zu  unterscheiden,  eine  grössere 
Bedeutung  hat.  Ueber  die  Beobachtungen  der  ersteren  Frage  werde 
ich  in  der  Kommission  des  Herrn  Prof.  Holde  (nach  der  Bearbeitung 
gleichartiger  Methoden  der  Naphta-Untersucliungen)  mitzuteilen  Ge- 
legenheit haben.  Was  aber  die  zweite  Frage  betrifft,  so  ist  der  Weg 
ihrer  Lösung  augenfällig  und  besteht  in  der  Bestimmung  der  Menge 
freier  Säurezahlen  in  Naphtaresiduen  und  verwitterter  Naphta.  Leider 
ist  das  tatsächliche  Material,  welches  vorhanden  ist,  im  grössten 
Masse  unvollkommen,  um  überhaupt  irgend  welche  Schlüsse  zu  fassen. 


i)  Unter  verwitterter  Naphta  versteht  man  eine  der  freien  Luft  längere  Zeit  aus- 
gesetzte Naphta,  von  welcher  solcherart  schon  verschiedene  leicht  siedende  Teile  verloren  sind. 
In  Russland  hat  man  oft  so  starke  Fontänen,  dass  man  die  erhaltene  Naphta  in  Reservoirs 
oder  geschlossene  Behälter  nicht  auffangen  kann  und  dieselbe  daher  in  umdammte  offene 
Erdvertiefungen  leitet.  Solche  der  Luft  ausgesetzte  Naphta  wird  verwitterte  Naphta  genannt 
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Diskussion.  Herr  Prof.  Dr.  0.  Aschan,  Helsingfors,  wünscht 
näheres  über  die  zur  Ausfüllung  der  verschiedenen  Fraktionen  ver- 
wendeten Mengen  von  Amyl-  und  Aethylalkohol  zu  erfahren,  weil 
nur  in  dem  Falle,  dass  genaue  Angaben  über  die  Quantitäten  dieser 
Reagentien  vorliegen,  das  Verfahren  zu  einer  allgemein  brauchbaren 
analytischen  Methode  anwendbar  wäre. 

Herr  Dr.  S.  Aisinman,  Cämpina,  erwähnt,  dass  er  bereits  im 
Jahre  1895  (vergl.  Dingl.  Polyt.  Journal)  ähnliche  Versuche  wie 
Charitschkoff  (allerdings  nur  mit  Aethylalkohol)  ausgeführt  und  im 
Laboratorium  hellere  Schmieröle  guter  Qualität  aus  Residuen  erhalten 
habe.  Auch  auf  die  wissenschaftliche  Bedeutung  dieser  Methode  habe 
er  hingewiesen.  Inzwischen  sei  auch  von  Daeschner  die  Behandlung 
der  Residuen  mit  Amylalkohol  zum  Patent  angemeldet  worden.  Beide 
Verfahren  seien  jedoch  für  die  industrielle  Handhabung  zu  schwer- 
fällig und  könnten  daher  nicht  auf  Einbürgerung  rechnen. 

Der  Vortragende:  Amylalkohol  nimmt  man  in  Quantitäten 

von  % Volumen  gegen  Naphta  und  giesst  Weingeist  in  Portionen 
von  10%,  20  %>  30%  etc.  zu-  Bei  diesem  Experiment  ist  es  klar, 
dass  die  Residuen  (nicht  aber  die  Rohnaphta)  zur  Schmierölfabri- 
kation brauchbar  sind.  In  diesem  Falle  geben  10  %,  20  %,  30  % von 
Weingeist  keinen  Niederschlag,  sondern  erst  50  % sehr  wenig  Nieder- 
schlag von  Kohlenwasserstoffen. 

Ich  will  darauf  aufmerksam  machen,  dass  mein  Verfahren  anders 
ist  als  das  des  Herrn  Dr.  Aisinman,  weil  ich  mit  zwei  Flüssigkeiten 
arbeitete,  mit  Lösungs-  und  mit  Fällungsmittel.  Das  Ziel  meiner  Ex- 
perimente war,  nicht  nur  die  industrielle,  sondern  auch  die  analytische 
Methode  auszuarbeiten  und  besonders  die  Bedingungen  der  Brauch- 
barkeit von  Naphtaresiduen  für  Schmierölfabrikation  zu  erklären. 

Ueber  Daeschners  Verfahren  für  Asphaltniederschläge  erlaube 
ich  mir  zu  sagen,  dass  dieses  Verfahren  auf  irrtümlicher  Meinung 
begründet  ist,  dass  die  Asphalte  und  Peche  in  Spiritusgemischen 
unlöslich  sind.  Selbstverständlich  ist,  dass  man  die  sogenannten 
Asphalte  ansehen  muss  als  eine  ganze  Reihe  von  Homologen,  von  denen 
die  eine  gut,  die  andere  weniger  oder  gar  nicht  löslich  sind.  Diesen  Er- 
folg kann  ich  durch  Beobachtung  mit  Naphta  von  Bibylibat  nachweisen. 
Bei  kalter  Fraktionierung  derselben  Naphta  ohne  Raffinierung  bekommen 
wir  folgendes  Bild  von  der  Aenderung  der  spezifischen  Gewichte : 

1.  Fraktion  spezifisches  Gewicht  0,9299 

2-  „ „ „ 0,9340 

3.  „ „ „ 0,9638 

Wie  soll  man  diese  Beobachtung  verstehen?  Ich  glaube  nur  so, 
dass  die  letzten  Portionen,  die  mehr  löslich  in  Weingeist  sind,  mehr 
Asphaltstoffe  enthalten.  Diese  Beobachtung  soll  auch  klar  machen, 
warum  vor  der  kalten  Fraktionierung  die  Raffination  notwendig  ist. 
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Hierauf  spricht  Herr  Dr.  S.  Aisinman,  Cämpina,  über: 

Kontinuierliche  Destillation  in  der  Erdöl-Industrie. 

Versuche,  auf  dem  Wege  der  Destillation  Leuchtöl  aus  Rohöl 
technisch  zu  erzeugen,  lassen  sich  bereits  bis  in  die  ersten  Jahre 
des  verflossenen  Jahrhunderts  verfolgen. 

Eine  irrtümliche  Auffassung  über  das  geeignete  Rohmaterial 
sowie  die  ungünstigen  wirtschaftlichen  Verhältnisse  stellten  sich 
jedoch  bald  einer  regelmässigen  Entwickelung  der  neuen  Industrie 
hindernd  in  den  Weg.  Fast  50  Jahre  der  Irrungen  liegen  somit 
zwischen  den  ersten  richtigen  Ansätzen  zur  Gründung  einer  neuen 
Industrie  und  ihrem  ununterbrochenen  Werdegang  und  Entfaltung. 

Für  Amerika  kann  wohl  das  Jahr  1859,  in  welchem  Dracke 
grössere  Erdölaufschlüsse  in  Oil-Creek  erzielte,  auch  als  der  Zeit- 
punkt der  Wiederaufnahme  einer  fabriksmässigen  Verarbeitung  dieses 
Naturproduktes  sowie  der  mühevollen  Einführung  des  Petroleums  in 
den  Handel  bezeichnet  werden. 

Die  von  Joung  und  Downer  für  die  Erzeugung  des  Leucht- 
öles aus  Schiefer  und  Kohle  eingeführten  Destillierkessel  und 
Arbeitsmethoden  fanden  zunächst  auch  in  der  Erdöl -Industrie  Auf- 
nahme. Man  destillierte  rasch  und  bei  möglichst  hoher  Temperatur; 
das  erhaltene  Produkt  wurde  dann  fünf-  bis  sechsmal  redestilliert, 
bevor  man  zu  einem  einigermassen  brauchbaren  Leuchtöl  gelangte. 
Ueberdies  beschränkte  sich  die  ganze  Fabrikation  auf  Gewinnung 
von  Leuchtöl,  während  an  die  Nutzbarmachung  der  anderen  Rohöl- 
bestandteile gar  nicht  gedacht  wurde. 

Wie  gesagt,  genügte  selbst  das  Petroleum  nur  den  bescheiden- 
sten qualitativen  Ansprüchen.  Die  Ausbeute  an  diesem  Produkte 
betrug  circa  40 — 50  °/0,  bis  im  Jahre  1861/62  durch  Zufall  der 
Crackingprozess  oder  die  Zersetzungsdestillation  bekannt  wurde  und 
eine  neue  Basis  für  die  amerikanische  Rohölverarbeitung  abgab. 

In  dieselbe  Zeit  fällt  auch  die  Erbauung  der  ersten  grösseren 
Petroleumraffinerie  der  Humboldt-Works  zwischen  Titusville  und  Oil- 
City  durch  den  Deutschen  Bruns.  Seinen  erfolgreichen  Bemühungen 
gelang  es,  die  Fabrikation  auf  eine  rationellere  Basis  zu  stellen,  und 
er  konnte  bereits  eine  Petroleumausbeute  von  75  % aufweisen.  Ihm 
verdanken  wir  u.  a.  die  Einführung  der  Pressluft  bei  der  Raffination 
sowie  die  Oelheizung  unter  Dampfzerstäubung. 

Mit  dem  Anwachsen  der  Rohölproduktion  tauchte  wiederholt 
der  Gedanke  auf,  die  periodische  Destillation  durch  eine  kontinuier- 
liche zu  ersetzen.  Mangelhafte  Kenntnis  der  Eigenschaften  des  zu 
verarbeitenden  Materials  im  Verein  mit  einer  schlecht  durchdachten 
Konstruktion  der  Apparatur  führten  bei  den  ersten  Versuchen,  das 
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Rohöl  kontinuierlich  zu  verarbeiten,  zu  einer  Katastrophe,  welche 
mehreren  Menschen  das  Leben  kostete. 

Allen  Norton  gibt  in  seinem  Buche  „Petroleumdestillation“ 
eine  Beschreibung  dieses  gewagten  Experimentes. 

Die  ersten  missglückten  Versuche  entmutigten  trotzdem  nicht, 
und  wir  sehen  diese  Idee  wiederholt  auftauchen. 

So  hat  im  Jahre  1877  Van  Sickle  in  Pennsylvanien  ein  Patent 
auf  einen  Apparat  zur  kontinuierlichen  Destillation  erhalten,  nachdem 
bereits  im  Jahre  1873  Fohst  in  Dinglers  Polytechnischem  Journal 
„Ueber  die  kontinuierliche  Destillation  des  Petroleums,  der  Mineral- 
öle bei  konstantem  Niveau  und  fraktionierter  Kondensation“  be- 
richtete. Bemerken  will  ich  nur,  dass  die  auch  im  Grossbetriebe  in 
Buffalo  durchgeführten  Proben  die  Benutzung  dieser  Arbeitsmethode 
in  Amerika  nicht  zu  begründen  vermochten. 

Dort  behauptet  sich  nach  wie  vor  die  periodische  Destillation, 
welche,  durch  den  Crackingprozess  unterstützt,  die  am  meisten  be- 
friedigende Ausbeute  aus  dem  Pennsylvanien-Rohöl  gewährt. 

In  Russland  befestigte  sich  die  industrielle  Verwertung  des 
Rohöles  erst  im  Jahre  1873,  als  das  Pachtsystem  für  die  Rohöl- 
terrains aufgehoben  wurde,  und  der  freien  Konkurrenz  das  Arbeitsfeld 
für  die  Rohölgewinnung  freigegeben  wurde. 

Auch  hier  war  es  einem  deutschen  Chemiker,  Moldenhauer, 
vergönnt,  die  erste  grosse  Fabrikanlage  des  Kommerzienrates 
Kokerew  zu  erbauen.  Nachdem  auch  die  auf  den  Bakuer  Fabriken 
schwer  lastende  Accise  im  Jahre  1877  aufgehoben  wurde,  nahm  die 
Entfaltung  der  Fabrikation  ein  rasches  Tempo. 

Hand  in  Hand  ging  die  Mehrung  der  Rohölproduktion,  welche 
mittels  Bohrungen  erzielt  wurde. 

Während  im  Jahre  1871  1 028  000  Pud  (13  980  000  kg)  Rohöl 
und  aus  demselben  380  000  Pud  (5  168  000  kg)  Petroleum  erzeugt 
wurden,  steigt  diese  Zahl  im  Jahre  1877,  also  innerhalb  einer  sechs- 
jährigen Periode,  auf  15  000  000  Pud  (204  000  000  kg)  Rohöl  und 
4 500  000  Pud  (61200  000  kg)  Leuchtöl.  Zehn  Jahre  später  erzeugte 
bereits  eine  Raffinerie,  und  zwar  Nobel  in  einem  Jahre,  bei  acht- 
monatiger Arbeitscampagne,  fast  das  zehnfache  Quantum  des  im 
Jahre  1877  in  ganz  Baku  fabrizierten  Petroleums. 

Nobel  war  es  auch,  der  nach  längeren  Versuchen  im  Gross- 
betriebe im  Jahre  1884  sich  ein  System  der  kontinuierlichen  Destilla- 
tion patentieren  liess,  welches  fortab  fast  durchweg  in  Baku  ein- 
geführt ist.  Der  Grundgedanke  dieser  Apparatur  hat  in  den  letzten 
Dezennien  auch  seinenWeg  nach  Rumänien,  Galizien  und  Holländisch- 
Indien  gefunden. 

Dem  Nobelschen  System  folgten  in  kurzer  Reihenfolge  mehrere 
andere,  wie  die  von  Schuchow,  Intschik  und  Bary,  Alexiew, 
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Rossmässler,  Adiassewitsch,  Ragosin  u.  s.  w.,  welche  alle,  sei 
es  eine  Aufbesserung  des  Nobelschen  Systems,  sei  es  eine  grund- 
legende Modifikation  desselben,  herbeizuführen  trachteten. 

Nach  diesem  kurzen  geschichtlichen  Abriss  wenden  wir  uns 
nun  zur  Darlegung  derjenigen  Grundsätze,  welche  die  kontinuierliche 
Destillation  von  der  periodischen  unterscheiden,  sowie  zur  Beleuch- 
tung dieses  Arbeitssystems. 

Die  periodische  Destillation  ist  dadurch  charakterisiert, 
dass  aus  einem  gegebenen  Rohölquantum  in  einem  Kessel  durch 
successive  Temperatursteigerung  hintereinander  verschiedene  Edukte, 
wie  Benzin,  Petroleum  und  Solaröl,  heraus  fraktioniert  werden.  Die 
im  Kessel  verbleibenden  Residuen  werden  abgelassen,  worauf  der 
eben  geschilderte  Prozess  in  einer  bestimmten  Zeitperiode  sich  aufs 
neue  wiederholt.  Das  Plüssigkeitsniveau  im  Kessel  verringert  sich 
während  des  Destillationsprozesses  entsprechend  der  Menge  der  ab- 
destillierten Produkte. 

Dem  gegenüber  erfolgt  die  kontinuierliche  Destillation 
in  der  Weise,  dass  aus  einem  Gefässe  (Kessel  oder  Abteilung)  des 
Systems  zur  kontinuierlichen  Destillation,  unter  Beibehaltung  eines 
konstanten  Flüssigkeitsniveaus,  durch  ununterbrochenen  Oelzufluss 
bei  einer  bestimmten  Temperatur  nur  eine  bestimmte  Fraktion  er- 
halten wird. 

Die  im  Gebrauche  befindlichen  oder  vorgeschlagenen  Apparate 
zur  kontinuierlichen  Destillation  lassen  sich  dem  ihnen  zu  Grunde 
liegenden  Arbeitsprinzipe  nach  in  folgende  Hauptkategorien  einteilen: 

1.  System  Nobel  und  seine  Varianten.  Die  Destillation  wird 
in  einer  Reihe  von  Kesseln,  welche  zu  einem  System  verbunden 
sind  (Batterie) , vorgenommen.  Die  Anzahl  der  eine  Batterie 
bildenden  Kessel  ist  durch  die  Zahl  der  zu  erhaltenden  Fraktionen 
gegeben  und  schwankt  zwischen  5 und  18.  Sämtliche  Kessel  sind 
untereinander  und  mit  dem  Rohöl-Speisereservoir  (Vorwärmer)  ver- 
bunden. 

Die  Destillation  basiert  darauf,  dass  eine  kochende  Flüssigkeit 
sich  in  zirkulierender  Bewegung  befindet,  und  zwar  in  der  Richtung 
von  dem  Boden  des  Kessels  nach  dessen  Oberfläche  hin.  Das  Rohöl 
gelangt  aus  dem  Speisereservoir  bis  zum  Boden  des  ersten  Kessels, 
gibt  da  bei  einer  bestimmten  Temperatur  ein  bestimmtes  Produkt 
ab  und  gelangt  entsprechend  schwer  geworden  von  der  Oberfläche 
des  Kessels  in  den  nächsten  tiefer  liegenden  Kessel.  Das  abgeleitete 
schwere  Rohöl  wird  durch  entsprechende  Quantitäten  Rohöl  konstant 
ersetzt.  In  dem  zweiten  Kessel  gibt  das  schwerere  Rohöl  bei  einer 
höheren  Temperatur  eine  schwerere  Fraktion  ab  und  gelangt  in 
oben  geschilderter  Weise  in  den  nächstfolgenden  Kessel,  während 
das  abfliessende  Oel  durch  Zufluss  aus  dem  vorhergehenden  Kessel 
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stets  ersetzt  wird.  Dieser  Prozess  wird  in  den  weiteren  Kesseln 
des  Systems  fortgesetzt,  bis  aus  dem  letzten  Kessel  die  schwerste 
Fraktion  abdestilliert  und  die  Residuen  kontinuierlich  ablaufen.  Es 
braucht  kaum  besonders  hervorgehoben  zu  werden,  dass  jeder 
folgende  Kessel  in  der  Batterie  ein  schwereres  Rohöl  empfängt  und 
eine  schwerere  Fraktion  ergibt  als  die  vorhergehenden,  und  zwar 
bei  entsprechend  höher  gehaltener  Temperatur. 

2.  System  Schuchow  und  seine  Varianten.  Der  Apparat 
besteht  aus  einem  Kessel  und  einer  Kolonne,  die  mit  so  viel  Ab- 
teilungen, als  man  Fraktionen  zu  erhalten  wünscht,  versehen  ist. 
Die  aus  dem  Kessel  herausdestillierten  Dämpfe  zirkulieren  in  der 
Kolonne  in  entgegengesetzter  Richtung  zu  dem  von  oben  herunter- 
rieselnden Rohöl.  In  jeder  Abteilung  findet  das  kontinuierlich  zu- 
laufende Rohöl  Zeit,  einen  Teil  der  Destillatwärme  aufzunehmen 
und  ein  Produkt  entsprechender  Beschaffenheit  herauszufraktionieren. 
Je  weiter  nach  unten,  um  so  schwerer  wird  das  Rohöl,  um  so  höhere 
Temperatur  der  aufsteigenden  Dämpfe  trifft  es  an  und  um  so  schwerere 
Fraktionen  werden  erhalten,  bis  das  Rohöl  entweder  aus  der  letzten 
Abteilung  der  Kolonne  als  Residuen  abfliesst,  falls  die  Vorwärmung 
mit  den  Dämpfen  einer  anderen  Flüssigkeit  im  Kessel  erfolgt,  als 
mit  Rohöl  selbst,  oder  aber  aus  dem  Kessel  als  Residuen  abgeht, 
nachdem  es  dort  die  schwersten  Produkte  für  die  Kolonne  ab- 
gegeben hat. 

3.  System  Rossmässler  und  seine  Varianten.  Dieses 
System  beruht  darauf,  dass  die  ganze  Menge  des  kontinuierlich  zu- 
fliessenden  Rohöles  im  Momente  des  Eintrittes  in  den  Apparat  zer- 
stäubt und  auf  eine  Temperatur  gebracht  wird,  bei  welcher  sich  ein 
Teil  des  Rohöles  in  Dampf  gewünschter  Eigenschaft  verwandelt. 

Zu  unterscheiden  haben  wir  noch  die  Destillation  mit  über- 
hitztem Wasserdampf  und  mit  leichtem  gasförmigen  Kohlen- 
wasserstoff. 

Wenden  wir  uns  nun  an  die  Beschreibung  der  einzelnen 
Arbeitsmethoden : 

Die  Anordnung  des  Nobelschen  kontinuierlichen  Systems  ist 
folgendermassen  getroffen  (Figg.  1 und  2) : Aus  einem  Rohölreservoir, 
welches  zumindest  die  Kapazität  sämtlicher  Kessel  der  Batterie  besitzt, 
und  in  welchem  durch  ein  Röhrensystem  die  in  den  Residuen  aufge- 
speicherte Wärme  zur  Vorwärmung  des  Rohöles  auf  120 — 130°  aus- 
genutzt und  die  Ablagerung  des  im  Rohöl  enthaltenen  Wassers  und 
Sedimente  erzielt  wird,  erfolgt  die  Speisung  der  einzelnen  Kessel 
durch  ein  entsprechend  weites  Abflussrohr.  Soweit  das  Rohöl 
benzinhaltig  ist,  beginnt  bereits  eine  Destillation  im  Vorwärmer, 
welcher  dann  mit  Domen  und  Ableitungsrohren  für  die  sich 
bildenden  Benzindämpfe  versehen  wird.  Um  diese  Benzin- 
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dämpfe  zu  rektifizieren,  kann  noch  zwischen  Dom  und  Kühl- 
anlage eine  Rektifizierkolonne  eingeschaltet  werden.  Dement- 
sprechend muss  selbstverständlich  für  einen  entsprechenden  Dampf- 
raum vorgesorgt  werden.  Um  Wärmeverluste  zu  vermeiden,  wird 
der  Vorwärmer  durch  schlechte  Wärmeleiter  oder  Einmauerungen 
isoliert.  Ein  Flüssigkeitsstandglas  zeigt  den  Niveaustand  des  Roh- 
öles im  Vorwärmer,  wobei  dafür  Sorge  getragen  wird,  dass  über 
dem  Rohöl-Ablaufrohre  eine  entsprechende  Flüssigkeitssäule  vor- 
handen ist,  um  als  Reserve  zu  dienen,  falls  das  Hineinpumpen  des 
Rohöls  in  den  Vorwärmer  aus  irgend  welchem  Grunde  plötzlich 
unterbrochen  werden  muss.  Häufig  wird  der  Vorwärmer  noch  mit 
Schlangen  für  Dampf  versehen,  um  den  Destillationsprozess  im  Vor- 
wärmer zu  unterstützen  und  zu  fördern.  Die  Dampfeinströmung  er- 
folgt durch  ein  Reduktionsventil,  wodurch  die  Regulierung  der  Destilla- 
tion der  Benzine  erleichtert  wird.  Das  für  die  Residuen  im  Vor- 
wärmer eingebaute  Rohrsystem  (Troubtschatka)  ist  derart  konstruiert, 
dass  eine  möglichst  grosse  Heizfläche  erreicht  werden  kann.  In  die 
Troubtschatka  gelangen  die  Residuen  von  unten,  um  sie  in  einer 
Höhe  von  ca,  2 m zu  verlassen.  Es  wird  somit  den  Residuen  eine 
zwangläufige  Bewegung  gegeben,  um  eine  entsprechende  Heizflüssig- 
keitsschicht konstant  zu  erhalten.  Selbstredend  werden  die  aus  dem 
Vorwärmer  heraustretenden  Residuen  noch  weiter  mit  Wasser  ab- 
gekülilt,  bevor  sie  in  den  für  sie  bestimmten  Rezipienten  gelangen. 

Das  von  dem  Vorwärmer  abgehende  Rohr  zur  Füllung  der 
Kessel  verbindet  dieselben  zu  einem  geschlossenen  System.  Die 
Anzahl  der  Kessel  steht  im  Zusammenhänge  mit  dem  täglich  zu  ver- 
arbeitenden Rohölquantum  und  der  Anzahl  der  zu  erzielenden  Frak- 
tionen. Die  Kessel  sind  treppenförmig  angeordnet,  und  schwankt 
das  Gefälle  von  einem  Kessel  zum  anderen  je  nach  der  Anzahl  der- 
selben zwischen  8 und  50  cm.  Je  weniger  Kessel  eine  Batterie 
bilden,  um  so  bedeutender  das  Gefälle. 

Von  dem  die  Kessel  verbindenden  Magistralrohre  gehen  durch 
zwei  T-Stücke  die  Zu-  und  Ableitungsrohre  für  jeden  Kessel  ab. 
Zwischen  diesen  zwei  Abzweigungen  ist  am  Magistralrohre  ein  Schieber 
eingeschaltet,  welcher  das  Ausschalten  einzelner  Kessel  erleichtert. 
Sind  sämtliche  Kessel  im  Betriebe,  so  bleiben  die  eben  erwähnten 
Schieber  geschlossen,  und  werden  nur  die  Schieber,  welche  an  den 
Zu-  und  Ableitungsrohren  der  einzelnen  Kessel  angebracht  sind,  ge- 
öffnet. Soll  ein  Kessel  ausgeschaltet  werden,  so  sind  dagegen  die 
am  Kessel  befindlichen  Schieber  abzuschliessen  und  der  jeweilige 
Magistralrohrschieber  aufzumachen.  Unter  Umgehung  des  be- 
treffenden Kessels  fliesst  dann  das  Rohöl  dem  nächsten  Kessel  zu. 
Der  Rohölzufluss  zur  Batterie  wird  beim  Eintritt  in  den  ersten  Kessel 
durch  entsprechende  Oeffnung  des  Schiebers  reguliert,  während  bei 
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allen  übrigen  Kesseln  die  Schieber  vollständig  offen  bleiben.  Jede 
Fabrik  reguliert  den  Zufluss  nach  den  gesammelten  Erfahrungen, 
indem  eine  entsprechende  Anzahl  Gewinde  aufgedreht  werden. 
Einer  Gewindedrehung  entspricht  dann  erfahrungsgemäss  ein  ent- 
sprechender Teil  des  zuzuführenden  Rohöles. 

Die  Zuleitungsrohre  in  den  einzelnen  Kesseln  reichen  bis  auf 
einige  Centimeter  an  den  Boden  desselben.  Die  Ableitungsrohre 
sind  durch  ein  nach  oben  gerichtetes  Knie  mit  der  konstanten  Oel- 
oberfläche  in  Berührung  gebracht.  Die  Kessel  sind  meistens  liegende 
eiserne  Cylinder  mit  einer  Länge  von  6 — 8 in  bei  einem  Durch- 
messer von  2 Y2 — 3 m und  einer  Kapazität  von  2 — 3 Waggons. 

Zur  besseren  Ausnützung  der  Wärme  und  Vergrösserung  der 
Heizfläche  werden  in  der  letzten  Zeit  diese  Destillierkessel  mit  ein 
bis  zwei  im  unteren  Teile  des  Kessels  angebrachten  Flammrohren 
versehen. 

Pratzen,  welche  ungefähr  am  oberen  Drittel  des  Kessels  an- 
gebracht sind,  vermitteln  die  Auflage  des  Kessels  auf  dessen  Ein- 
mauerung,  welche  dazu  bestimmt  ist,  die  Richtung  der  Heizgase  zu 
regulieren. 

Die  Heizung,  meistens  mittels  flüssigen  Brennmaterials,  erfolgt 
durch  Zerstäuber.  Die  Richtung  der  Heizgase  ist  entweder  Flamm- 
rohr als  erster  Zug,  Seitenwände  als  zweiter,  Boden  als  dritter  Zug, 
oder  aber  den  ersten  Zug  bildet  der  Boden,  den  zweiten  die  Flamm- 
rohre, den  dritten  die  Seitenwände,  imd  erst  von  da  gelangen  die 
Heizgase  in  den  Fuchs 

Die  Kessel  sind  am  Rücken  mit  einem  Dom  sowie  Mannlöchern 
versehen.  Die  Armatur  besteht  aus  einem  Dampfzuleitungsrohre, 
welches  im  Innern  des  Kessels  bis  an  den  Boden  reicht,  sich  da 
verzweigt  und  zur  grösseren  Wirksamkeit  des  Dampfes  perforiert 
ist;  zwei  Stutzen  an  der  Stirnwand  sind  für  das  Zu-  und  Ableitungs- 
rohr bestimmt  und  mit  Schiebern  versehen.  Diese  Stutzen  sind 
gegeneinander  um  ca.  20  mm  verschoben.  Zwischen  beiden  Stutzen 
befindet  sich  das  Flüssigkeitsstandglas,  um  das  Niveau  des  Rohöles 
im  Kessel  zu  kontrollieren.  Ein  Entleerungsstutzen  am  Boden  des 
Kessels  zur  Entleerung  desselben  vervollständigt  seine  Armatur. 

Manche  Kessel  erhalten  noch  an  der  Stirnwand  ein  weiteres 
Mannloch,  um  durch  Oeffnen  des  oberen  und  seitlichen  Mannloches 
eine  raschere  Abkühlung  bei  der  Reinigung  herbeizuführen.  Um  die 
Spannung  im  Kessel  zu  messen,  dient  ein  empfindliches  Manometer 
mit  entsprechender  Teilung,  welches  mit  dem  Dome  durch  ein  Röhr- 
chen entsprechender  Dimension  verbunden  ist.  Der  Durchmesser 
der  Uebersteigrohre  (aus  Eisen  oder  Stahlguss)  ist  8 — 12  Zoll. 

Um  eine  bessere  Fraktionierung  speziell  bei  den  Benzinen 
und  schweren  Destillaten  zu  erzielen,  schaltet  man  zwischen  das 
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Ueb  ersteigrohr  und  den  Kühler  noch  einen  oder  mehrere  Defleg- 
matoren ein.  Diese  Deflegmatoren  sind  von  verschiedenster  Kon- 
struktion, werden  aber  alle  dadurch  charakterisiert,  dass  man  darin 
durch  entsprechende  Chikane  den  Weg  der  Dämpfe  verlangsamt 
und  sie  Arbeit  leisten  lässt.  Dabei  geht  ein  Teil  der  latenten  Wärme 
verloren  und  es  erfolgt  eine  teilweise  Kondensierung  der  schweren 
Bestandteile.  Sorgt  man  dafür,  dass  im  Deflegmator  sich  ein  ent- 
sprechender Flüssigkeitsverschluss  bildet,  so  kann  mit  der  Defleg- 
mation  gleichzeitig  eine  Rektifikation  erzielt  werden.  Die  meisten 
Deflegmatoren  besitzen  die  Form  einer  stehenden  Kolonne  oder 
liegenden  Trommel  und  sind  im  Innern  mit  mehreren  Zwischenwänden 
versehen,  von  welchen  einige  voll,  andere  perforiert  sind. 

In  der  Ihnen  vorliegenden  Zeichnung  (Fig.  3)  vermittle  ich  Ihnen 
eine  der  vielen  Konstruktionen  eines  solchen  Deflegmators.  Bei  Ver- 
folgung dieser  Konstruktion  sehen  wir,  dass  die  Dämpfe  zwischen 
den  Wänden  a und  b aufsteigen,  um  dann  an  die  perforierte  Scheibe  c 
anzuprallen.  Die  Bewegung  wird  somit  verlangsamt,  die  Defleg- 
mation  tritt  ein.  Die  deflegmierte  Flüssigkeit  bleibt  bis  zum  Niveau  d 
stehen  und  bildet  den  Verschluss.  Steigt  dieses  Flüssigkeitsniveau, 
so  fliesst  das  Kondensat  entweder  in  den  Kessel  zurück  oder  wird, 
wie  es  in  den  meisten  Fällen  zu  geschehen  pflegt,  für  sich  abgeleitet. 
Häufig  wird  auch  der  Deflegmator  im  Dom  ausgebaut. 

Bei  Nobel  in  Baku,  wo  das  zu  verarbeitende  Rohöl  verhältnis- 
mässig benzinarm  ist,  ist  der  erste  Kessel  mit  einem,  der  zweite  mit 
zwei  Deflegmatoren,  der  7.,  8.,  9.  mit  je  einem,  der  10.,  11.,  12.,  13. 
und  14.  mit  je  zwei  Deflegmatoren  versehen,  dagegen  haben  die 
Kessel  3,  4,  5 und  6 keine  Deflegmatoren,  ebenso  wie  die  vor  den 
die  Batterie  bildenden  14  Kessel  eingeschalteten  3 — 4 Vorwärmer, 
in  welchen  das  Rohöl  überhaupt  nicht  zur  Destillation  gelangt, 
sondern  nur  auf  eine  bestimmte  Temperatur  gebracht  wird. 

Von  der  Beschreibung  der  Teile  der  Anlage,  wie  Kühler,  Ver- 
teiler etc.,  kann  abgesehen  werden,  indem  ich  diese  Einrichtungen 
als  allgemein  bekannt  voraussetze. 

Bei  dem  Ihnen  geschilderten  System  sehen  wir  nur  im  Vor- 
wärmer die  latente  Wärme  der  Residuen  zum  Teil  ausgenützt;  der 
grösste  Teil  der  zugeführten  Wärme,  welche  jedoch  in  den  Destil- 
laten aufgespeichert  ist,  wird  an  das  Kühlwasser  abgegeben. 

Als  Vervollkommnung  der  Anlage  kann  man  daher  die  Ein- 
führung der  Destillatvorwärmer  ansehen,  welche  zwischen  Ueber- 
steigrohr  und  Kühler  eingeschaltet  werden.  Durch  diese  wird  erst 
die  Nutzbarmachung  der  latenten  Wärme  auch  der  Destillatdämpfe 
erzielt,  indem  sie  das  Rohöl  vorwärmen  und  zum  Teil  zur  Destillation 
bringen.  Die  Destillatvorwärmer  lassen  sich  vor  den  Kesseln  eben- 
falls zu  einem  kontinuierlichen  System  ausbilden,  so  dass  aus  ihnen 
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bei  konstantem  Rohölzufluss  und  konstanter  Temperatur  der  Destillat- 
dämpfe Produkte  von  konstanter  Beschaffenheit  herausdestilliert 
werden. 

Die  Destillatvorwärmer  weichen  von  der  Konstruktion  der  eigent- 
lichen Destillierkessel  nur  insofern  ab,  als  in  ihnen  ein  Rohrsystem 
zur  Zirkulation  der  Destillatdämpfe  angebracht  ist.  Die  Konstruktion 
ist  derart,  dass  die  Destillate  vom  Kessel  in  einen  Verteilungsstutzen 
einmünden,  von  dem  mehrere  Rohre  abzweigen,  die  beim  Austritt 
aus  dem  Vorwärmer  durch  einen  Sammelstutzen  derart  vereint  werden, 
dass  man  bereits  zwei  bis  drei  Destillate  verschiedener  spezifischer 
Gewichte  beim  Austritt  durch  Deflegmation  erzielt. 

Bei  entsprechender  Dimensionierung  kann  man  einen  Vorwärmer 
auch  für  zwei  Destillierkessel  benützen,  wobei  selbstverständlich  in 
den  Vorwärmer  zwei  Rohrsysteme  eingebaut  werden. 

Um  sich  über  die  Bedeutung  der  Vorwärmung  klar  zu  werden, 
genügt  es,  folgende  Aufstellung  zu  machen: 

Setzen  wir  im  Mittel  die  spezifische  Wärme  des  Rohöles  gleich 
0,5  und  die  mittlere  Verdampfungswärme  der  verschiedenen  anzu- 
wendenden Kohlenwasserstoffe  auf  ca.  300°  mit  90  Wärmeeinheiten 
ein  und  setzen  vir  voraus,  dass  die  durchschnittliche  Temperatm' 
der  Dämpfe  225°  C.  beträgt,  so  können  wir  die  verfügbare  Wärme  q 
nach  der  Formel:  q = at  + b ermitteln,  wobei  a die  spezifische 
Wärme,  t die  Temperatur  der  Dämpfe  und  b die  Verdampfungs- 
wärme ist.  Setzen  wir  in  die  algebraische  Formel  die  oben  an- 
gegebenen Werte  ein,  so  ist  q = 0,5  X 225  + 90  oder  20272  Kalorien 
pro  Kilogramm. 

Nachdem  nun  60%  des  Rohöles  verdampft  werden,  so  erhält 
man  bei  einer  täglichen  Verarbeitung  von  500000  kg  Rohöl  325000  kg 
Destillat  mit  je  202 72  Kalorien,  d.  h.  täglich  65  812  500  Kalorien,  die 
wir  in  den  Destillatvorwärmern  nutzbringend  verwenden  können. 
Wenn  auch  10  % dieses  Quantums  durch  Abkühlung  an  der  Luft  in 
Abzug  zu  bringen  wären,  so  erhöht  sich  nichtsdestoweniger  das 
ganze  Quantum  noch  um  ein  beträchtliches  durch  die  im  Wasser- 
dampfe, mit  dem  die  Destillation  unterstützt  wird,  aufgespeicherte 
Wärme,  welche  auf  das  Rohölquantum  gerechnet  zwischen  5 und 
10  % beträgt. 

Der  weitere  Vorteil  der  Destillatvorwärmer  liegt  speziell  bei 
den  benzinreichen  Rohölen  in  der  Vergrösserung  der  Kapazität  der 
Anlage  und  der  Erzielung  einer  grösseren  Anzahl  von  Fraktionen. 

Die  Inbetriebsetzung  der  soeben  geschilderten  Anlage  erfolgt 
in  der  Weise,  dass  zunächst  der  Vorwärmer  mit  Rohöl  angefüllt  wird, 
darauf  die  Füllung  der  ersten  zwei  bis  drei  Kessel  erfolgt.  Diese  Kessel 
werden  zunächst  diskontinuierlich  zur  Destillation  gebracht,  bis  das 
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abgehende  Destillat  das  gewünschte  spezifische  Gewicht  erreicht  hat 
Darauf  erfolgt  die  Herstellung  der  Kontinuität  und  die  successive 
Ableitung  des  schweren  Rohöles  zu  den  nächsten  Kesseln,  sowie  die 
konstante  Zuleitung  des  Rohöles  aus  dem  Vorwärmer  zum  ersten 
Kessel.  Die  Einleitung  des  überhitzten  Dampfes  erfolgt  von  dem 
Momente  ab,  wo  das  konstante  spezifische  Gewicht  des  Kessels  erzielt 
worden  ist.  Der  Gang  der  Destillation  wird  fortlaufend  kontrolliert, 
indem  jede  Stunde  die  Destillate  auf  das  spezifische  Gewicht  resp. 
den  Entflammungspunkt  geprüft  werden. 

Stellt  sich  während  der  Destillation  die  Notwendigkeit  ein,  den 
einen  oder  anderen  Kessel  auszuschalten,  so  erfolgt  dies  in  der  oben 
beschriebenen  Weise  durch  Absperrung  der  entsprechenden  Ventile» 
der  Kessel  wird  dann  für  sich  auf  Residuen  abgetrieben  und  entleert. 
Wohl  muss  bei  Ausschaltung  eines  Kessels  oder  mehrerer  Kessel 
der  Zufluss  zum  ersten  Kessel  derart  reguliert  werden,  dass  die 
Kontinuität  in  den  Eigenschaften  der  einzelnen  Kessel,  wenn  auch 
in  weiteren  Grenzen,  beibehalten  wird.  Soll  die  ganze  Ba  terie  ausser 
Betrieb  gesetzt  werden,  was  jede  8 — 12  Wochen  zu  geschehen  pflegt, 
um  die  Kessel  einer  Reparatur  und  Reinigung  zu  unterwerfen,  so 
wird  der  Rohölzufluss  zum  ersten  Kessel  abgestellt  und  die  Kessel 
diskontinuierlich  auf  Residuen  abgetrieben. 

Was  nun  den  Gang  der  Destillation  selbst  anbelangt,  so  finden 
Sie  in  folgenden  Tabellen  die  Temperaturen  und  spezifischen  Ge- 
wichte eines  jeden  Kessels  bei  einer  Batterie  von  18,  5 und  6 Kesseln, 
wie  sie  in  Baku,  Galizien  und  Rumänien  zu  erhalten  waren. 

Der  Vorteil  des  eben  geschilderten  Systems  gegenüber  der 
periodischen  Destillation  lässt  sich  wie  folgt  zusammenfassen: 

Bessere  Ausnutzung  der  Wärme,  scharfe  Fraktionierung  der 
Destillate,  Schonung  der  Kessel  durch  Erhaltung  eines  konstanten 
Niveaus,  gleichzeitige  Herstellung  sämtlicher  Rohöl-Fraktionen,  wo- 
durch die  technische  Manipulation  bei  der  Zusammenstellung  der 
Ware  vereinfacht  wird  sowie  grosse  Leistungsfähigkeit  der  Anlage 
im  Verhältnis  zu  ihrer  Kapazität. 

Dieses  System  ist  jedoch  nur  dort  von  Vorteil,  wo  einerseits 
eine  entsprechend  grosse  Rohölproduktion  vorhanden  ist,  um  eine 
Kontinuität  in  der  Rohölzufuhr  der  Fabrik  herzustellen  sowie  in  den 
Etablissements,  denen  grössere  Mittel  zur  Verfügung  stehen,  ent- 
sprechend kostspielige  Apparate  anzuschaffen. 

Viel  kompendiöser  und  auf  die  grösste  Ausnützung  der  Wärme 
hingedacht  ist  der  Apparat  von  Schuchow.  Derselbe  hatte  in  seiner 
Konstruktion  ursprünglich  viel  Kompliziertes  aufzuweisen  und  wurde 
erst  durch  nachträgliche  Versuche  im  grossen  zu  einer  technisch 
verwendbaren  Form  gebracht. 


Analyse  der  Produkte  der  kontinuierlichen  Destillation. 
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Kontinuierliche  Destillation  einer 
russischen  Raffinerie. 
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Wir  haben  bei  diesem  Apparate  folgende  Hauptteile  zu  unter- 
scheiden : 

Einen  Destillierkessel,  in  welchem  Dampf  zur  Vorwärmung  des 
Rohöles  in  der  Kolonne  entwickelt  wird,  die  Kolonne  selbst,  die 
Deflegmatoren  und  einen  Rohölvorwärmer,  in  welchem  die  Wärme  der 
Destillate  und  Residuen  ausgenützt  wird.  Die  Anzahl  der  Abteilungen 
in  der  Kolonne  entspricht  der  Anzahl  derjenigen  Fraktionen,  die 
erhalten  werden  sollen,  beträgt  jedoch  für  die  Bakuer  Rohöle 
zwischen  3 und  4. 

Die  Anordnung  der  einzelnen  Bestandteile  ersehen  Sie  aus  um- 
stehender Zeichnung  (Fig.  4).  Ein  detailliertes  Eingehen  auf  die  Kon- 
struktion des  Apparates  kann  wohl  entfallen,  da  die  Bedeutung 
dieses  Systems  und  dessen  Brauchbarkeit  noch  nicht  ganz  ausser 
Zweifel  gesetzt  ist.  Ich  habe  diesen  Apparat  nur  hauptsächlich  des- 
wegen angeführt,  um  Sie  mit  derjenigen  Richtung  bekannt  zu  machen, 
welche  bei  entsprechendem  Ausbau  wohl  geeignet  erscheint,  bei 
mittleren  Raffinerien  Eingang  zu  finden. 

Leider  sind  auch  keine  Daten  über  die  Eigenschaften  der  mit 
diesem  Apparate  erzeugten  Produkte  in  der  Literatur  zu  finden, 
welche  ein  Urteil  über  die  Exaktheit  der  Raffination  geben  könnten. 
Es  ist  jedoch  vorauszusehen,  dass  eine  ziemlich  ausgiebige  Redestilla- 
tion  der  Produkte  erfolgen  müsste,  falls  man  benzinreiche  Rohöle 
zu  verarbeiten  hat. 

Die  nächste  Type  der  kontinuierlichen  Destillation,  wie  sie  von 
Rossmässler  und  Adiassewitsch  in  Vorschlag  gebracht  wurde, 
und  zwar  Rohöl  in  ein  überhitztes  Gefäss  hineinzuzerstäuben  und 
auf  diese  Weise  eine  Verdampfung  herbeizuführen,  ist  wohl  mit 
ziemlicher  Gefahr  für  die  Anlage  verbunden  und  könnte  unter  Um- 
ständen geradezu  Katastrophen  durch  Explosionen  herbeiführen. 
Ueberdies  müsste  auch  ausser  einer  normalen  Destillation  eine  Zer- 
setzung der  erzeugten  Dämpfe  eintreten,  so  dass  das  Gemisch  ein 
sehr  minderwertiges  Produkt  repräsentieren  würde,  welches  unbedingt 
einer  weiteren,  neuerlichen  Destillation  zu  unterwerfen  wäre. 

Nicht  unerwähnt  möchte  ich  lassen,  dass  in  ähnlicher  Art 
bereits  in  Amerika  eine  kontinuierliche  Destillation  eingeführt  wurde. 
Zwei  Kessel  wurden  derart  miteinander  kombiniert,  dass  in  einem 
das  Rohöl  durch  Wasserdampf  von  seinen  ganz  leichten  Bestand- 
teilen befreit  wurde,  worauf  es  in  einen  stark  überhitzten  Kessel  in 
Staubform  gelangte.  Die  eingespritzte  Flüssigkeit  von  niedrigerer 
Temperatur  verursachte  in  dem  zweiten  überhitzten  Kessel  eine 
derartige  Spannung,  dass  eine  Explosion  sofortige  Folge  war  und  sechs 
Menschen  ihr  Leben  dabei  verloren  haben.  Würde  man  jedoch  davon 
absehen,  so  kann  der  Kessel,  dessen  Wandungen  durch  keine  Flüssig- 
keitsschichte geschützt  sind,  in  kürzester  Zeit  unbrauchbar  werden. 
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Dies,  meine  Herren,  ist  in  grossen  Umrissen  der  heutige  Stand 
dieses  Fabrikationszweiges.  Wenn  ich  mir  erlaubt  habe,  Ihre  Auf- 
merksamkeit so  lange  in  Anspruch  zu  nehmen,  so  geschah  dies, 
weil  ich  einerseits  Interesse  für  diese  Frage  bei  Ihnen  voraussetzen 
durfte,  andererseits  eine  Unterlage  schaffen  möchte,  um  auf  dem 
Wege  der  darauf  fussenden  Diskussion  eine  Klärung  der  Ansichten 
herbeizuführen  und  so  für  die  weitere  Entwickelung  dieses  wichtigen 
Teiles  unserer  Industrie  durch  regen  Gedankenaustausch  zu  ihrem 
weiteren  Ausbau  und  Entwickelung  beizutragen. 

Diskussion.  Herr  Direktor  A.  Guchmann,  Baku:  Die  Zahl 

der  Kessel  hängt  nicht  von  der  Zahl  der  Fraktionen  ab,  sondern 
von  dem  Quantum  der  täglich  zu  destillierenden  Naphta.  Das 
Fraktionieren  der  Destillationsprodukte  wird  durch  Separation  in 
Kühlern  erreicht,  indem  man  an  verschiedenen  Stellen  der  Kühler- 
schlangen Abflüsse  anbringt,  von  denen  die  Destillate  abgezogen 
werden.  Man  kann  hiernach  von  einem  Kessel  7 — 8 Fraktionen  ab- 
nehmen. Besser  ist  es,  bei  der  kontinuierlichen  Destillation  des  Roh- 
Petroleums  das  Rohöl  in  die  Kessel  kurz  oberhalb  des  Niveau  ein- 
fliessen  zu  lassen,  als  das  kalte  Oel  am  Boden  zuzugeben.  Das 
Nobelsche  System  hat  sich  nicht  nur  für  den  Grossbetrieb,  sondern 
auch  für  den  Kleinbetrieb  sehr  bewährt. 

Der  Vortragende  macht  darauf  aufmerksam,  dass  sich  bei  der 
Eigenart  des  rumänischen  Rohöls  die  Zuleitung  des  Rohöls  im 
Unterteil  des  Kessels  und  die  Ableitung  am  oberen  Teile  empfehle. 
Die  Richtigstellungen  des  Herrn  Guchmann  bezüglich  des  Nobel  - 
schen  Systems  beruhen  auf  Missverständnissen,  da  Redner  das 
Nobelsche  kontinuierliche  System  nicht  angegriffen,  sondern  nur  als 
noch  nicht  vollständig  bezeichnet  habe. 

Es  folgt  dann  der  Vortrag  des  Herrn  Prof.  Dr.  4.  Harperath, 
Cordoba  (Argentinien),  über: 

Argentinisches  Petroleum. 

Seit  etwa  zwanzig  Jahren  ist  es  bekannt,  dass  an  verschiedenen 
Stellen  der  argentinischen  Republik  Rohpetroleum  zu  Tage  tritt. 
Vor  allem  ist  es  der  unermüdliche  Argentinaforscher  Prof.  Dr. 
Brackebusch,  vordem  in  Cordoba,  gewesen,  welcher  wiederholte 
Forschungsreisen  unternahm,  um  dieses  Vorkommen  genau  zu 
studieren.  Ihm  verdanken  wir  die  Kenntnis  sowohl  des  Mendoza- 
Petroleums  als  auch  des  Jujuy-Petroleums.  In  Bezug  auf  die 
geologische  Formation  weist  er  darauf  hin,  dass  bei  beiden  Orten 
die  lokalen  Verhältnisse  insofern  ähnlich  sind,  als  ein  rötlicher, 
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weicher  Sandstein  mit  dem  Oele  durchtränkt  erscheint.  Zu  gleichen 
Resultaten  gelangte  etwa  1886  der  Geologe  Dr.  Zuber,  der  bei 
Mendoza  zum  Teil  erfolgreiche  Bohrungen  vornahm,  in  Jujuy  jedoch 
wegen  Mangels  an  Kapital  von  Bohrungen  Abstand  nehmen  musste, 
nachdem  bereits  eine  Bohrmaschine  dorthin  transportiert  worden 
war.  Ein  gleiches  negatives  Resultat  und  aus  denselben  Gründen 
war  dem  Ingenieur  Glaser  beschieden.  In  neuerer  Zeit  hat  dann 
der  Nachfolger  von  Prof.  Dr.  Brackebusch  in  Cordoba,  mein  Kollege 
Prof.  Dr.  Bodenbender,  auf  einer  Studienreise  in  Iujuy  im  Sommer 
1900/1901  die  dortigen  Oelfelder  zum  Teil  besucht  und  in  Ueber- 
einstimmung  mit  Brackehusch  dieselben  Beobachtungen  gemacht,  da 
ihm  das  Vorkommen  in  Mendoza  durch  seine  häufigen  Reisen  nach 
diesem  Punkte  aufs  beste  bekannt  war. 

Was  die  Bohrversuche  in  Mendoza  anbelangt,  so  sind  dieselben 
weder  bis  zu  genügender  Tiefe  erfolgt  noch  in  grosser  Anzahl  vor- 
genommen worden;  es  sind  eben  nur  Versuche  mit  viel  zu  geringem 
Kapitalaufwand  gewesen.  Trotz  alledem  ist  unter  der  Leitung 
Zubers  während  einer  geraumen  Zeit  das  Rohmaterial  in  bedeu- 
tenderen Mengen  erschlossen  worden  und  in  einer  Röhrenleitung 
nach  Mendoza  übergeführt,  dortselbst  sowohl  zur  Gaserzeugung  als 
auch  zur  Lokomotiv-  und  Kesselheizung  verwandt  worden.  Allein 
nach  dem  Weggange  Zubers  fehlte,  wie  es  scheint,  die  richtige 
Leitung  des  Fachmannes;  die  Bohrversuche  versagten  und  wurden 
sistiert.  Zuber  hatte  die  bestimmte  Ansicht,  dass  die  Verhältnisse 
in  Jujuy  bedeutend  günstigere  Resultate  ergeben  müssten,  wandte 
sich  also  dorthin,  um  aber  vor  dem  richtigen  Beginn  der  Arbei , 
aus  dem  bereits  oben  angeführten  Grunde,  sich  definitiv  zurück- 
zuziehen. Die  chemische  Analyse  des  Mendoza-Petroleums,  aus- 
geführt durch  unseren  anwesenden  Altmeister  auf  dem  Petroleum- 
gebiete, meinen  allverehrten  Lehrer,  Herrn  Geheimrat  Prof.  Dr. 
Engler,  Karlsruhe,  setze  ich  als  bekann  voraus. 

Ich  selbst  habe  nun  aus  dem  gewaltigen  Gebiete  dieser 
Petroleumvorkommen,  dessen  Oberfläche  der  von  Gesamt-Deutsch- 
land nicht  nachsteht,  indessen  infolge  des  überaus  gebirgigen 
Charakters  (liegt  es  doch  in  den  Anden  und  den  bolivianischen 
Grenzgebirgen),  sowie  der  grossen  Abgelegenheit  im  äussersten 
Innern  von  Argentinien  ungemein  wenig  erforscht  ist,  zahlreiche 
Muster  von  Brackebusch,  Bodenbender  und  vielen  Privatleuten 
erhalten:  25  an  der  Zahl. 

Die  analytischen  Ergebnisse  all  dieser  Untersuchungen  waren 
sehr  traurig  und  wenig  geeignet,  um  auf  ein  wahres  Petroleumlager 
schliessen  zu  können.  Zum  Teil  flüssig,  mit  Beimischungen  von 
Sand  etc.  bis  auf  35 — 50%  Asche  verunreinigt  und  infolge  von  Oxy- 
dation direkt  in  ein  halbfestes,  asphaltähnliches  Produkt  über- 
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gegangen,  blieben  sie  mir  vor  der  Hand  ein  Rätsel,  bis  ich  in 
neuerer  Zeit  ganz  andere  Materialien  mi  kaum  0,2%  Aschengehalt 
erhielt.  Da  ich  von  demselben  Punkte  bereits  vordem  Rohpetroleum 
untersucht  hatte,  so  stellte  sich  bei  der  Vergleichung  einer  Nach- 
forschung heraus,  dass  alle  jene  Proben  keiner  vollgültigen  Probe- 
nahme entsprachen,  weil  sie  aus  kleinen  offenen  Gruben,  die  die 
dortigen  Einwohner  im  Sande  graben,  um  ihren  Hausbedarf  zu 
decken,  entnommen  waren  und  daher  oxydierte,  stark  (50%)  mit 
Staub  und  Sand  durchmischte  Rohöle  darstellten,  wohingegen  die  vor- 
liegenden Brunnen  im  Gestein  selbst  gegraben  waren.  Diese  neuen 
Brunnen  sind  durch  folgende  Daten  gekennzeichnet:  bis  5 m Tiefe 
steiniger,  ölfreier  Grund,  von  5 — 10  m harter  Kalkstein  (zum  Teil 
mit  Wasseradern  durchsetzt),  von  10 — 20  m weicher,  rötlicher  Sand- 
stein mit  viel  Oel  (No.  1),  von  20 — 27  m Geröll  mit  viel  Oel  (No.  2) 
und  bei  27  m wiederum  jener  ölführende  Sandstein  (No.  3). 

Die  Untersuchung  des  Oeles  aus  diesen  Schichten  ergab  das 
merkwürdige  Resultat,  dass  das  Oel,  je  tiefer  es  eindringt,  um  so 
leichter  wTird,  und  das  ist  identisch  mit  Pennsylvanien,  wo  man  bei 
den  Gruben  ebenfalls  fand,  dass  das  Oel  immer  leichter  wurde,  um 
dann  bei  der  Perforation  so  dünnes  Oel  zu  erhalten,  dass  es  artesisch 
heraussprudelt. 

Ich  ziehe  daraus  den  Schluss,  dass,  da  in  beiden  Fällen  (Jujuy 
und  Pennsylvanien)  der  Rotsandstein  deckt,  hier  wie  dort  die  oberen 
Oele  dicker  sind  wie  die  unteren;  da  Analyse  und  Beschreibung, 
Farbe,  Schimmer,  Raffination  beider  gleich  sind,  so  ist  es  fast  sicher, 
dass  auch  in  Jujuy  die  Perforation  uns  zu  unterirdischen  Lagern 
führen  wird.  Brackebusch  hat  nun  die  Behauptung  aufgestellt  — 
und  ich  neige  aus  andern  Gründen  seiner  Anschauung  vollständig 
zu  — für  ihn  gebe  es  keinen  Zweifel,  dass  das  Petroleum  Jujuys 
kosmischen  Ursprungs  sei;  es  sei  „vom  Himmel  geregnet“.  Inso- 
fern könnte  also  unser  Petroleum  in  Argentinien  mit  jenem  Penn- 
sylvaniens  identisch  sein.  Wenn  nun  das  Petroleum  von  oben  nach 
unten  in  den  leichtfiltrierenden  Rotsandstein  eindringt,  so  gehen  die 
leichten,  dünnen  Oele  rasch  herunter  zum  Sammelbassin,  was 
sich  unterhalb  des  filtrierenden  Steines  bilden  muss,  das  dicke  bleibt 
oben  und  verstopft  den  Stein,  die  Wärme  verdampft  das  Benzin  und 
durch  den  Dampfdruck  desselben  wird  dann  beim  Anbohren  das  Oel 
herausgeschleudert. 

Dieses  sind  die  Gründe,  weshalb  ich  davon  überzeugt  bin,  dass 
in  Jujuy  grosse  Oellager  vorhanden  sein  müssen. 

Auch  sofern  wir  anderen  Theorien  folgen,  unter  denen  ja  zur 
Zeit  nur  die  Englersche  allgemeine  Anerkennung  findet,  handelt 
es  sich  vermutlich  um  grosse  unterirdische  Bassins,  weil  dann  um- 
gekehrt das  Rohöl,  von  unten  in  dem  Rotsandstein  aufsteigend,  in 
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den  oberen  Schichten  oxydiert  wird  und  das  leichtere  Benzin  etc. 
verdampft,  also  identische  Resultate  ergibt.  Nur  umfangreiche,  kost- 
spielige Bohrungen  können  in  diesem  Falle,  wie  in  allen  anderen 
über  die  Quantität  des  Oeles  Aufschluss  geben. 

Als  Schlussresultat  meiner  Analyse  ergibt  sich  (bei  Arbeiten 
mit  grossen  Mengen,  also  Fabrikationsbetrieb  ähnlich): 

Erstes  Destillat  bis  340°,  spez.  Gew.  0,893  mit  40  % 


welches  zerfällt  in  Firnisessenzen 

. . 0,787,  3 °/0 

Photogen  . . 

. . 0,796,  5 % 

Solaröl . . . 

. . 0,821,  8% 

Brennöl  . . 

. . 0,844,  4% 

Verlust  . . 

1 % 

= 21  % 

Schmieröle  . 

0,897,  5 % 

55 

0,907,  6 % 

55 

0,916,  4 % 

55 

0,940,  4 % = 19  % 
= 40  % 

Zweites  Destillat  über  340°  . . 

55  % 

Kerosen  2a  . . 

. . 0,813  7% 

Schmieröl  . . . 

. . 0,877  9 % 

bis  400°  Valvolin 

. . 0,833  14  % 

über  400°  Valvolin 

. 0,931  14  % 

Rohparaffin  . 

10  % 

Verlust 

....  1% 
= 55  7. 

ferner  kohleartiger  Rückstand  5 % 

Total 

100% 

Jedenfalls  wird  es  grosse  Anstrengungen  und  Mühe  kosten 
sowie  auch  eines  ganz  bedeutenden  Kapitals  bedürfen,  um  zu  einem 
definitiven  Resultate  zu  gelangen.  Die  Anzeichen  sind,  wie  gesagt, 
alle  vorhanden,  und  wenn  wir  bedenken,  dass  im  Jahre  1902  in 
Argentinien  an  Petroleum  und  Schmierölen  48  847  t in  einem  Werte 
von  unverzollt  9212552  M.  und  mit  dem  Zoll  von  5829464  M.,  also 
einem  Gesamtwerte  verzollt  von  15  042  016  M.,  eingeführt  worden 
sind,  so  ergibt  sich,  welche  grossartige  Bedeutung  ein  derartiges 
kapitalkräftiges  Unternehmen  erlangen  wird. 

In  der  Diskussion  weist  Herr  Geh.  Hofrat  Prof.  Dr.  C.  Engler, 
Karlsruhe,  darauf  hin,  dass  Rohpetroleum  fast  stets  Pyridin  enthält 
und  dieses  mit  einem  atmosphärischen  Ursprung  nicht  in  Einklang 
zu  bringen  ist. 


(Schluss  der  Sitzung.) 
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2.  Sitzung-. 

Donnerstag,  4.  Juni  1903,  10  Uhr  vorm. 

Präsident:  Prof.  Dr.  F.  W.  Semmler,  Greifswald. 

Vize-Präsidenten:  Prof.  Dr.  G.  Kraemer,  Berlin, 

Dr.  H.  Yssel  de  Schepper,  Gouda. 

Zuerst  erkält  das  Wort  Herr  Dr.  J.  Bueb,  Dessau,  zu  seinem 
Vortrage: 

Herstellung  von  Cyanverbindungen.1) 

Trotz  der  in  den  letzten  zehn  Jahren  in  grosser  Menge  ver- 
öffentlichten meist  patentierten  Verfahren,  Cyanverbindungen  her- 
zustellen, nehmen  an  der  Versorgung  des  heute  über  6000  t Cyan- 
kali betragenden  Weltbedarfs  tatsächlich  nur1  sechs  Verfahren  teil.  Es 
sind  dies: 

1.  das  Verfahren  von  Siepermann,  ausgeführt  auf  der 
Stassfurter  Chemischen  Fabrik  in  Stassfurt, 

2.  das  Verfahren  von  Beilby,  ausgeführt  auf  der  Cassel 
Gold  Co.  in  Glasgow, 

3.  das  Verfahren  der  United  Alkali  Co., 

4.  das  Verfahren  der  Elektrochemischen  Fabrik  „Natrium“, 
ausgeführt  in  Rheinfelden  und  in  New  York, 

5.  das  Verfahren  der  Herstellung  von  Cyankalium  aus 
Leuchtgas  über  Ferrocyansalze,  ausgeführt  in  ver- 
schiedenen Fabriken  namentlich  in  Deutschland,  England 
und  Frankreich, 

6.  das  Verfahren  von  Reichardt  und  Bueb  der  Herstellung 
von  Cyanverbindungen  aus  der  Melasseschlempe,  aus- 
geführt auf  der  Dessauer  Zuckerraffinerie  in  Dessau. 

Da  die  ersten  vier  Verfahren  bereits  auf  diesem  Kongress  in  aus- 
führlicher Weise  von  anderer  Seite  beschrieben  worden  sind,  so 
kann  ich  mich  darauf  beschränken,  die  beiden  letztgenannten  Ver- 
fahren näher  zu  beleuchten. 

In  dem  bei  der  trockenen  Destillation  der  Steinkohle  entstehen- 
den Leuchtgas  befindet  sich  als  ständiger  Begleiter  stets  eine  je 
nach  der  bei  der  Vergasung  eingehaltenen  Temperatur  und  der  ver- 
wandten Kohlensorte  wechselnde  Menge  von  Cyanwasserstoff.  Bei 
der  Reinigung  des  Leuchtgases  von  Schwefelwasserstoff  verbleibt 

*)  Siehe  auch  die  Vorträge  von  G.  Beilby,  Glasgow,  F.  Rössler,  Frankfurt  a.  M 
und  G Erl  wein  Berlin,  in  Sektion  II,  Bd.  I,  S.  628  ff. 
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der  grössere  Teil  dieses  Cyanwasserstoffes  in  dem  zur  Reinigung 
benutzten  Eisenerz,  der  sogenannten  Gasreinigungsmasse,  und  zwar 
in  Form  einer  unlöslichen  Ammoniak-Ferrocyan-Verbindung. 

Der  Gehalt  der  auf  den  Gasanstalten  ausrangierten  Gasreinigungs- 
massen an  der  genannten  Ferrocyanverbindung  schwankt  stark, 
beträgt  aber  selten  mehr  als  10  %•  Merkwürdigerweise  wurde 
die  fabrikatorische  Verarbeitung  der  Reinigungsmassen  auf  Cyan- 
verbindungen  nicht  zuerst  im  Mutterlande  der  Gasindustrie,  in  England, 
sondern  in  Deutschland,  Frankreich  und  Oesterreich  aufgenommen. 
Dies  hat  seinen  Grund  zweifelsohne  darin,  dass  durch  die  Gesetzes- 
vorschriften die  englischen  Gasanstalten  bis  heute  noch  gezwungen 
sind,  dem  eigentlichen  Gasreinigungsverfahren  durch  natürlich  vor- 
kommendes Eisenerz  eine  Reinigung  mittels  Kalk  Vorgehen  zu  lassen, 
um  den  durch  die  Verwendung  von  englischen  Kohlen  bedingten 
höheren  Gehalt  an  Schwefelkohlenstoff  im  Leuchtgas  auf  ein  be- 
stimmtes Maximum  zu  reduzieren.  Durch  dieses  Kalkreinigungs- 
verfahren wurde  aber  bereits  ein  Teil  des  Cyans  ebenfalls  mit  ab- 
sorbiert, so  dass  in  die  eigentliche  Reinigungsmasse  nur  sehr  wenig 
Cyan  gelangte.  Tatsächlich  weisen  auch  die  englischen  ausgenutzten 
Gasreinigungsmassen  meist  nur  einen  sehr  geringen  die  Verarbeitung 
kaum  lohnenden  Blaugehalt  auf. 

Um  den  fabrikatorischen  Ausbau  der  Herstellung  von  Ferrocyan- 
verbindungen  aus  ausgenutzter  Gasreinigungsmasse  hat  unstreitig  die 
Berliner  Firma  Kunheim  & Co.,  welche  die  betreffende  Fabrikation 
im  Jahre  1878  aufnahm,  die  allergrössten  Verdienste.  Durch  das 
durch  diese  Firma  entdeckte  Verfahren,  aus  Ferrocyancalciumlösungen 
mittels  Zusatz  von  Chlorkalium  ein  unlösliches  Ferrocyankalium- 
calcium-  Doppelsalz  herzustellen,  war  ein  eleganter  Weg  gegeben, 
um  aus  den  mit  vielen  Verunreinigungen  behafteten  Extraktionslaugen 
ein  reines  Ferrocyansalz  abzuscheiden. 

Der  Fabrikationshergang  der  Herstellung  von  Ferrocyankalium 
aus  Reinigungsmasse  ist  folgender:  Die  Gasreinigungsmasse  wird 
zunächst  systematisch  mit  Wasser  ausgelaugt  zur  Entfernung  der  in 
ihr  enthaltenen  löslichen  Ammoniaksalze,  sodann  mit  ungelöschtem 
Kalk  gemischt,  wobei  die  in  der  Reinigungsmasse  enthaltenen  Ferro- 
cyanverbindungen  in  Ferrocyancalcium  übergeführt  werden.  Bei  dem 
Auslaugen  mit  Wasser  geht  dieses  Ferrocyancalcium  in  Lösung.  Durch 
Zugabe  von  Chlorkalium  zu  der  Ferrocyancalciumlauge  erhält  man 
das  oben  erwähnte  unlösliche  Ferro cyankaliumcalcium,  welches  durch 
Pressen  oder  Nutschen  isoliert  wird.  Bei  dem  Aufkochen  mit  der 
erforderlichen  Menge  von  Potasche  setzt  sich  das  Ferrocyankalium- 
calcium  glatt  in  Ferrocyankalium  und  kohlensauren  Kalk  um.  Nach 
dem  Abfiltrieren,  Eindampfen  und  Umkristallisieren  erhält  man  direkt 
ein  handelsfähiges  Ferrocyankalium. 
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Wie  oben  bereits  erwähnt,  begnügten  sich  bis  vor  kurzem  die 
meisten  Gasanstalten  damit,  den  Teil  des  in  ihrem  Leuchtgas  ent- 
haltenen Cyans  zu  gewinnen,  welcher  in  der  Gasreinigungsmasse 
sich  abschied,  während  circa  die  Hälfte  des  Cyanwasserstoffes  zum 
Teil  im  fertigen  Leuchtgas  verblieb,  zum  Teil  in  dem  sogenannten 
Gaswasser  sich  vorfand. 

Bereits  im  Jahre  1886  zeigte  Knublauch  in  seinem  Deutschen 
Reichspatent  No.  41 930,  dass  es  auch  möglich  war,  das  in  dem 
Leuchtgas  enthaltene  Cyan  unabhängig  von  der  sogenannten  Gas- 
reinigung abzuscheiden;  doch  fand  das  Verfahren  zunächst  keinen 
Eingang  in  die  Gastechnik.  Erst  in  den  neunziger  Jahren  wurde 
der  von  Knublauch  gewiesene  Weg  in  England  weiter  verfolgt, 
namentlich  durch  Foulis  und  durch  die  Gaslight  & Coke  Co. 
Foulis  führte  ein  Verfahren  in  die  Leuchtgas-Industrie  ein,  welches 
darauf  basierte,  dass  das  Leuchtgas  nach  seiner  vorherigen  voll- 
ständigen Befreiung  von  Ammoniak  in  innige  Berührung  mit  Schwefel- 
eisen- und  Sodalösung  gebracht  wurde,  wobei  eine  Lösung  von 
Ferrocyannatrium  entstand.  Aber  auch  dieses  Verfahren  fand  keinen 
allgemeinen  Eingang  in  die  englische  Gasindustrie  — wohl  haupt- 
sächlich aus  dem  Grunde,  weil  die  Herstellung  von  reinem  Ferrocyan- 
produkt  aus  der  erhaltenen  immerhin  stark  verunreinigten  Ferrocyan- 
natriumlösung  zu  umständlich  und  kostspielig  war. 

Das  Verfahren  der  Gaslight  & Coke  Co.,  welches  in  deren 
grossen  Londoner  Werken  zur  Gewinnung  von  Cyan  durchgeführt 
wurde,  ist  bis  jetzt  geheim  gehalten  worden,  doch  scheint  dasselbe 
mehr  oder  weniger  identisch  zu  sein  mit  dem  von  der  Deutschen 
Continental-Gas-Gesellschaft  und  mir  in  die  Gasindustrie  eingeführten 
Prozess,  Cyan  aus  dem  Leuchtgas  mit  Hilfe  des  darin  enthaltenen 
Ammoniaks  zu  gewinnen,  wie  es  durch  die  deutsche  Patentschrift 
No.  112  459  bekannt  gegeben  wurde. 

Das  Verfahren  besteht  im  wesentlichen  darin,  dass  das  im 
Leuchtgas  vorhandene  Ammoniak  herangezogen  wird  zur  Bildung 
eines  unlöslichen  Ferrocyanammoniak-Doppelsalzes.  Die  Durch- 
führung dieses  Verfahrens  im  grossen  geschieht  auf  einfache  Weise 
dadurch,  dass  das  Leuchtgas  direkt  hinter  der  Teerabscheidung,  aber 
vor  der  Kühlung  und  Ammoniakreinigung  mit  einer  konzentrierten 
Eisensalzlösung  in  innige  Berührung  gebracht  wird,  wobei  dann  die 
erwähnte  unlösliche  Ammoniakferrocyanverbindung  in  Form  eines 
dünnen  Schlammes  sich  abscheidet.  Hierbei  werden  circa  98  % des 
im  Leuchtgas  überhaupt  vorhandenen  Cyans  gewonnen.  Die  Methode 
hat  sich  verhältnismässig  rasch  Eingang  in  die  Gasindustrie  ver- 
schafft, und  sind  heute  bereits  22  Gasanstalten  mit  einer  Gesamt- 
produktion von  über  200  Millionen  Kubikmetern  Gas  pro  Jahr  darauf 
eingerichtet,  während  auf  einer  Reihe  von  Gasanstalten  das  Ver- 


534 


fahren  in  der  Einführung'  begriffen  ist.  Obgleich  das  Cyan  im  Leucht- 
gas als  Cyanwasserstoff  vorhanden  ist,  so  kann  man  dasselbe  nicht 
direkt  z.  B.  als  Cyankalium  daraus  gewinnen,  sondern  stets  nur  als 
Ferrocyanprodukt,  da  das  Leuchtgas  selbst  im  Verhältnis  zu  dem  in 
ihm  enthaltenen  Cyan  ein  viel  zu  wertvoller  Körper  ist,  um  dasselbe 
komplizierten  Abscheidungsprozessen  zu  unterwerfen.  Hierdurch 
wird  aber  bedingt,  dass  der  gesamte  Ferrocyanbedarf  der  Welt  in 
Zukunft  ausschliesslich  durch  die  Leuchtgas-Industrie  gedeckt  werden 
wird,  während  alle  anderen  selbständigen  Verfahren,  welche  Ferro- 
cyan  aus  anderen  Rohmaterialien  hersteilen,  wie  das  alte  Schmelz- 
verfahren, vor  diesem  einfachen  Rückstandsverfahren  zurücktreten 
müssen. 

Während  das  aus  der  Leuchtgas-Industrie  gewonnene  Ferrocyan 
das  Ausgangsmaterial  für  alle  anderen  Ferro-  und  Ferricyanverbin- 
dungen  bildet,  wurde  die  bisherige  Verwendung  des  Ferrocyankaliums 
als  Ausgangsmaterial  für  die  Fabrikation  von  Cyankalium  mehr  und 
mehr  durch  die  anfangs  erwähnten  anderen  Verfahren  zurück- 
gedrängt. 

In  Zukunft  wird  voraussichtlich  nur  der  Teil  von  Ferrocyan- 
produkt, welcher  überhaupt  nicht  mehr  auf  dem  Ferrocyan-Weltmarkt 
unterzubringen  ist,  in  Cyankalium  umgewandelt  werden,  wobei  aller- 
dings die  wirtschaftlichen  Resultate  bei  den  heutigen  und  zukünftigen 
Preisen  für  Cyanprodukte  keine  glänzenden  sein  werden. 

Eine  neue  Cyanquelle,  welche  vom  Jahre  1894  an  der  Ver- 
sorgung des  Weltmarktes  mit  Cyanprodukten  teilnahm,  wurde  von 
mir  anfangs  der  90  er  Jahre  in  der  sogenannten  Melasseschlempe 
entdeckt.  Die  Melasseschlempe  ist  ein  Rückstandsprodukt  der 
Zuckerindustrie,  welches  in  den  Melasse-Entzuckerungsanstalten  und 
in  den  Melassebrennereien  in  grossen  Mengen  gewonnen  wird. 
Dieses  Produkt  wurde  früher  in  offenen  Flammöfen  verdampft  und 
verbrannt  zur  Gewinnung  der  in  demselben  enthaltenen  stark  pot- 
aschehaltigen Asche,  der  sogenannten  Schlempekohle.  Bei  diesem 
Verdampfungsprozess  gingen  die  in  der  Schlempe  enthaltenen  stick- 
stoffhaltigen Produkte  verloren  und  entwichen  durch  die  Schornsteine 
in  die  Luft.  In  der  deutschen  Patentschrift  86913  zeigten  Reichardt 
und  ich  den  Weg,  auf  welchem  es  möglich  war,  die  in  der  Schlempe 
enthaltenen  Stickstoffverbin  düngen  in  einfacher  Weise  in  Cyan- 
verbindungen überzuführen:  Dadurch,  dass  man  die  Schlempe  unter 
Luftabschluss  zur  Destillation  bringt  und  die  erhaltenen  Gase  auf 
eine  Temperatur  bringt,  bei  welcher  die  Umwandlung  der  Stickstoff- 
verbindungen in  Cyan  und  Ammoniak  erfolgt.  Dieses  Verfahren 
wurde  fabrikmässig  auf  der  Dessauer  Zuckerraffinerie  im  Jahre  1894 
zur  Durchführung  gebracht  und  im  Laufe  der  letzten  neun  Jahre 
wesentlich  verbessert,  wie  aus  den  deutschen  Patentschriften  86913, 
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104  953  und  113  530  hervorgeht.  Während  die  aus  der  Melasse- 
schlempe so  entstehenden  Cyanprodukte  bis  vor  kurzem  noch  in 
Form  von  Ferrocyanprodukten  gewonnen  werden  mussten  und  erst 
auf  dem  Umwege  durch  Schmelzen  mit  metallischem  Natrium  in 
Cyanprodukte  übergeführt  werden  konnten,  ist  es  uns  jetzt  gelungen, 
einen  direkten  Weg  zur  Gewinnung  von  Cyankalium  bezw.  Cyan- 
natrium aus  diesen  Gasen  zu  finden. 

Der  Prozess  gestaltet  sich  im  Grossbetriebe  heute  folgender- 
massen:  Auf  40°  Be.  vorher  eingedickte  Melasseschlempe  wird  in 
Oefen,  welche  eine  Anzahl  von  geschlossenen  Retorten  enthalten, 
zur  Vergasung  gebracht,  die  erzeugten  Gase  in  passend  konstruierten 
Ueberhitzern  auf  eine  Temperatur  gebracht,  bei  welcher  die  Um- 
setzung in  Cyan  erfolgt.  Die  Gase  werden  nach  erfolgter  Kühlung 
zunächst  von  ihrem  Ammoniak  befreit  und  sodann  der  Cyanwasser- 
stoff durch  Aetznatron-  oder  Aetzkalilauge  zur  Absorption  gebracht, 
wobei  Lauge  mit  einem  Gehalt  von  circa  40 — 50  % Cyankali  erhalten 
wird.  Durch  Eindampfen  dieser  Lauge  bis  zur  Kristallisation, 
Trocknen  und  Schmelzen  wird  dann  die  bekannte  weisse  Handels- 
ware erhalten. 

Als  Nebenprodukt  wird  ausserdem  noch  in  der  gleichen 
Fabrikation  annähernd  in  gleichen  Mengenverhältnissen  wie  Cyansalz 
schwefelsaures  Ammoniak  erhalten.  Nachdem  der  Weg  gefunden 
war,  direkt  Cyanverbindungen  aus  den  Schlempegasen  mit  Umgehung 
des  teuren  Prozesses  über  Ferrocyan  und  Natrium  zu  gewinnen, 
dürfte  die  Cyangewinnung  aus  Melasseschlempe  heute  wirtschaftlich 
allen  anderen  Verfahren  überlegen  sein,  und  werden  voraussichtlich 
die  zur  Verfügung  stehenden  Melasseschlempemengen  allmählich 
zur  Cyangewinnung  herangezogen  werden.  Ende  dieses  Jahres 
werden  bereits  2000  t Cyankalium  pro  Jahr  aus  Melasseschlempe  am 
Weltmarkt  sein. 

Das  eben  beschriebene  Verfahren  zur  Herstellung  von  Cyan- 
verbindungen aus  Melasseschlempe  ist  vom  Standpunkt  der  Stickstoff- 
Wiedergewinnung  nicht  uninteressant.  Der  in  Form  von  schwefel- 
saurem Ammoniak  oder  Clülisalpeter  in  den  Boden  gebrachte  Stick- 
stoff gelangt  in  die  Zuckerrübe,  von  der  Zuckerrübe  bei  der  Ver- 
arbeitung derselben  in  den  Rohzuckerfabriken  in  die  Melasse.  Bei 
der  Weiterverarbeitung  der  Melasse  bleibt  der  Stickstoff  in  der 
Hauptsache  in  der  Melasseschlempe  und  wird  dann  durch  das  vor- 
stehend beschriebene  Verfahren  wiedergewonnen  teilweise  als 
schwefelsaures  Ammoniak,  also  in  Form  des  Ausgangsmaterials, 
teilweise  aber  auch  in  der  des  wirtschaftlich  höherwertigen  Cyans. 
Ein  Teil  des  Stickstoffes  macht  demnach  hierbei  einen  wirtschaft- 
lichen Veredelungsprozess  durch. 
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Diskussion.  Herr  Dr.  R.  Jürgensen,  Prag,  bittet  bei  der  vor- 
aussichtlich grossen  Bedeutung  des  von  Herrn  Dr.  Bueb  mitgeteilten 
Cyangewinnungs-Verfahrens  aus  Melasseschlempe  um  Mitteilung,  ob 
die  physikalische  Beschaffenheit  der  Schlempekohle  nach  diesem 
Verfahren  eine  derartige  sei,  dass  dabei  die  Gewinnung  der  Potasche 
und  der  übrigen  Kalisalze  mit  gleichem  Vorteile  möglich  sei  wie  bei 
dem  älteren  Schlempeverkohlungs- Verfahren. 

Herr  M.  Wendriner,  Zabrze,  fragt  an,  welche  Aussichten  die 
Gewinnung  von  Cyan  aus  Kokereigasen  habe. 

Der  Vortragende  antwortet,  dass  seines  Erachtens  diese  Aus- 
sicht gleich  Null  sei,  da  die  Kokereigase  nur  circa  1/i  des  Cyangehaltes 
des  Leuchtgases  haben.  Deshalb  müssen  die  Apparate  u.  s.  w.  so  gross 
gemacht  werden,  dass  allein  die  Amortisation  dieser  Anlagen  den 
etwa  sonst  zu  erwartenden  Gewinn  übersteigen  müsse. 

Herr  Ingenieur  J.  Teichner,  Altenessen,  fragt  an,  ob  es  eine 
neuere  Methode  gebe,  um  den  Cyangehalt  in  den  Kokereigasen  rasch 
zu  bestimmen  und  ob  zu  erwarten  sei,  durch  die  Vereinigung  der 
Cyan-  und  Naphtagewinnung  aus  den  Kokereigasen  die  Anlagen  doch 
auch  hier  rentabel  zu  gestalten.  Die  angeführte  Methode  — Waschung 
mit  Eisenvitriol  und  Natronlauge  und  Titration  mit  Zinklösung  — sei 
ihm  bekannt,  habe  aber  den  Nachteil,  dass  durch  die  Schlammbildung 
im  stehenden  Cylinder  kaum  mehr  als  100  Liter  Gas  durchgeleitet  werden 
können,  was  bei  dem  angeführten  geringen  Gehalt  der  Kokereigase  an 
Cyan  keine  genügende  Grundlage  für  eine  Rentabilitätsberechnung  biete. 

Der  Vortragende  hat  diese  Beobachtung  noch  nicht  gemacht 
und  will  später  noch  einmal  hierüber  berichten. 

Herr  Kommerzienrat  Leo  Vossen,  Aachen:  Herr  Dr.  Bueb 
hat  anfangs  seines  Vortrags  den  Gesamtkonsum  der  ganzen  Welt 
an  Cyan  auf  ca.  6000  t berechnet,  während  allein  das  Melasse- 
Cyankalium  bis  inkl.  1903  ca.  2000  t auf  den  Markt  bringen  wird. 
So  erfreulich  die  Erstarkung  der  Cyan-Industrie  erscheinen  mag, 
so  wirkt  doch  der  Blick  in  die  Zukunft  beängstigend,  wenn  die 
obige  Methode  mit  der  Methode,  Cyan  als  Ferrocyanschlamm  aus 
Leuchtgas  zu  gewinnen,  den  Kampf  aufs  Messer  aufnehmen  muss. 
Ich  möchte  deshalb  Herrn  Dr.  Bueb  fragen,  ob  er  irgend  welche 
Aussicht  sieht,  ausser  dem  eben  angegebenen  Konsum  in  der  Indigo- 
und  Gold-Industrie  und  dem  bekannten  limitierten  Absatz  des  Cyans 
als  Ferrocyansalz,  noch  weitere  neue  Absatzfelder  in  der  Technik 
zu  erschliessen,  da  anderenfalls  darin  angelegte  grössere  Kapitalien 
als  gefährdet  erscheinen  dürften. 

Der  Vortragende  antwortet,  dass  bisher  und  auch  wohlinZukunft 
für  die  Cyan-Herstellung  nur  die  Melasse  der  Schlempe  der  Strontian- 
Entzuckerung  in  Frage  kommen  kann,  und  dass  daher  kein  Ueber- 
handnehmen  des  aus  Schlempe  gewonnenen  Cyans  anzunehmen  ist. 
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Hierauf  nimmt  Herr  Dr.  W.  Connstein,  Berlin,  das  Wort  zu 
seinem  Referat 

Ueber  Fettspaltung  durch  Enzyme. 

Meine  Herren!  Es  ist  mir  von  dem  Herrn  Präsidenten  der 
ehrenvolle  Auftrag  geworden,  Ihnen  ein  Referat  über  den  augen- 
blicklichen Stand  der  Lehre  von  der  fermentativen  Fettspaltung  vor- 
zulegen. Ich  muss  Ihre  Verzeihung  erbitten,  wenn  dieses  Referat 
etwas  anders  ausfällt,  als  man  es  von  einem  Referat  gewöhnlich  zu 
erwarten  pflegt,  allein  eine  kritische  Würdigung  der  gesamten  über 
diesen  Gegenstand  erschienenen  Literatur  kann  ich  Ihnen  deswegen 
nicht  geben,  weil  eine  Literatur  hierüber  noch  gar  nicht  existiert. 
Zwar  haben  sich  seit  vielen  Jahren  eine  Anzahl  von  Gelehrten,  ins- 
besondere Botaniker  und  Bakteriologen,  mit  der  Frage  des  Vor- 
kommens fettspaltender  Enzyme  beschäftigt,  allein  ein  aktuelles  tech- 
nisches Interesse  — und  um  die  Erörterung  eines  solches  handelt 
es  sich  doch  vorwiegend  an  dieser  Stelle  — hat  sich  für  diesen 
Gegenstand  erst  entwickelt,  seit  ich  im  November  vorigen  Jahres  in 
der  hiesigen  chemischen  Gesellschaft  über  meine  in  Gemeinsamkeit 
mit  den  Herren  Dr.  Hoyer  und  Dr.  Wartenberg  (letzterer  ist  leider 
inzwischen  verstorben)  angestellten  umfangreichen  diesbezüglichen 
Versuche  berichtet  habe.  Die  seitdem  verflossene  Zeit  ist  natürlich 
viel  zu  kurz  gewesen,  um  neue  und  wichtige  Arbeiten  auf  diesem 
Gebiete  erscheinen  zu  lassen,  und  so  kann  ich  Ihnen  denn  auch  ein 
kritisches  Referat  in  dem  üblichen  Sinne  nicht  geben.  Um  Ihnen 
aber  ein  kurzes  Bild  von  dem  augenblicklichen  Stand  dieser  Frage 
zu  entrollen,  gestatten  Sie  mir  vielleicht,  Sie  mit  einigen  Ver- 
besserungen bekannt  zu  machen,  welche  unsere  fortgesetzten  Arbeiten 
über  dieses  Thema  uns  erbracht  haben.  An  Stelle  des  verstorbenen 
Herrn  Dr.  Wartenberg  haben  wir  Herrn  Dr.  Wiedermann  als  Mit- 
arbeiter auf  diesem  Gebiete  gewonnen.  Unsere  Arbeiten  und 
somit  auch  unsere  Verbesserungen  bewegen  sich  nun  fast  aus- 
schliesslich auf  technischem  Gebiete,  d.  h.,  sie  hatten  den  Zweck, 
unsere  wissenschaftlichen  Beobachtungen  in  einer  der  Technik  dienst- 
bar zu  machenden  Art  und  Weise  umzuwerten. 

Unsere  ersten  Arbeiten  waren,  wie  schon  der  Ort  und  die  Art 
ihrer  Publikation  mit  Deutlichkeit  erwies,  rein  wissenschaftlicher 
Natur,  und  wenngleich  wir  natürlich  die  Bedeutung,  die  unsere  Be- 
obachtungen für  die  Technik  gewinnen  konnten,  sehr  wohl  voraus- 
sahen, haben  wir  uns  in  unserer  ersten  und  bisher  einzigen  Publi- 
kation streng  davor  gehütet,  irgend  welche  technischen  Winke  oder 
gar  Rentabüitätsberechnungen  etc.  zu  veröffentlichen.  Trotzdem  wir 
also  in  der  technischen  Fruktifizierung  unserer  wissenschaftlichen  Arbeit 
die  grösste  Vorsicht  walten  Hessen,  sind  uns  da  und  dort  Kritiker  ent- 
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standen,  welche  die  Bedeutung-  unserer  Arbeiten  für  die  Technik 
durch  irrige  Rentabilitätsberechnungen,  falsche  Darstellungen  und 
unwahre  Behauptungen  zu  bemängeln  suchten.  Alle  diese  so- 
genannten Kritiken  haben  wir  gänzlich  unberücksichtigt  gelassen, 
weil  wir  nicht  eher  wieder  an  die  Oeffentlichkeit  treten  wollten,  ehe 
es  uns  gelungen  wäre,  den  schweren  Schritt  zu  tun,  welcher  er- 
forderlich ist,  will  man  wissenschaftliche  Laboratoriumsversuche  auf 
technische  Effekte  übertragen.  Heute  glauben  wir  nun,  mit  Ruhe 
erklären  zu  können:  dieser  Schritt  ist  uns  gelungen;  in  einfachster, 
elegantester  und  billigster  Weise  können  wir  jedes  beliebige  Fett 
in  technischem  Masse  spalten  und  die  Spaltungsprodukte,  Fettsäure 
und  Glycerin,  isolieren.  Und  so  soll  sich  denn  diese  heutige 
Publikation,  die  zweite,  die  wir  über  diesen  Gegenstand  veröffent- 
lichen, ausschliesslich  mit  den  technischen  Gesichtspunkten  be- 
fassen, ebenso  wie  sich  unsere  erste  Mitteilung  ausschliesslich  mit 
der  Klärung  wissenschaftlicher  Probleme  beschäftigt  hatte. 

Die  grundlegende  Beobachtung,  welche  wir  gemacht  haben, 
besteht  bekanntlich  darin,  dass  es  gelingt,  die  in  manchen  ölhaltigen 
Pflanzensamen  vorhandenen  fettspaltenden  Kräfte  dadurch  wirksam 
zu  machen,  dass  man  die  betreffenden  Samen  auf  die  zu  spaltenden 
Fette  bei  Gegenwart  geringer  Mengen  sauer  reagierender  Substanzen 
ein  wirken  lässt.  Wenn  man  z.  B.  ein  beliebiges  Fett,  z.  B.  Olivenöl, 
mit  fein  gemahlenem  Ricinussamen  und  etwas  verdünnter  Schwefel- 
säure verreibt,  so  kann  man  sich  mit  Leichtigkeit  davon  überzeugen, 
dass  eine  mehr  und  mehr  fortschreitende  Spaltung  des  Olivenöls 
sich  vollzieht,  indem  Olivenölsäure  und  Glycerin  entstehen. 

Um  diese  einfache  Laboratoriumsbeobachtung  technisch  ver- 
wertbar zu  machen,  war  es  nun  erforderlich,  diejenigen  Momente 
festzustellen,  welche  es  ermöglichen,  die  Spaltung  in  möglichst  voll- 
ständiger, möglichst  einfacher  und  möglichst  billiger  Weise  zu  bewirken. 

Die  erste  Frage,  die  sich  hierbei  sofort  aufdrängte,  war  die 
nach  der  Beschaffung  und  Vorbereitung  des  Spaltungsmaterials,  d.  h. 
des  das  Ferment  enthaltenden  Pflanzensamens.  Unsere  diesbezüg- 
lichen Versuche  haben  nun  gelehrt,  dass  nach  dem  heutigen  Stande 
unserer  Kenntnisse  technisch  nur  ein  einziger  Pflanzensamen  für 
diese  Zwecke  in  Betracht  kommen  kann,  nämlich  der  Ricinussamen. 
Alle  anderen  von  uns  bisher  geprüften  Pflanzensamen  enthalten  das 
Ferment  in  weit  geringerer  Menge  als  der  Ricinussamen,  und  ihre 
Verwendung  ist  daher  praktisch  ausgeschlossen. 

Während  wir  nun  unsere  früheren  wissenschaftlichen  Versuche 
fast  ausschliesslich  mit  entöltem  Ricinussamen  angestellt  hatten,  so 
empfehlen  wir  jetzt  für  technische  Zwecke  ausschliesslich  die  An- 
wendung frischen  ölhaltigen  Samens.  Es  hat  sich  nämlich  herausgestellt, 
dass  in  geeigneter  Weise  entölte  Samen,  deren  fermentierende  Eigen- 


539 


schäften  noch  völlig  ungeschwächt  vorhanden  sind,  nur  sehr  schwer 
und  verhältnismässig  teuer  beschafft  werden  können.  Die  gewöhnlichen 
Ricinus-Pressrückstände  (sogen.  Tourteaux)  können  nicht  in  Betracht 
kommen,  weil  einerseits  die  Samen  bei  der  Oelgewinnung  meist  er- 
wärmt und  dadurch  in  ihrer  fermentierenden  Kraft  geschädigt  werden, 
und  weil  andererseits  bei  dem  Pressen  nachweisbare  Mengen  wirk- 
samen Fermentes  mit  in  das  Oel  hineingehen,  wo  sie  sich  in  dem 
bekannten  schleimigen  Bodensatz,  den  jedes  frisch  geschlagene  Oel 
fallen  lässt,  nachweisen  lassen.  Die  Beschaffung  besonders  präpa- 
rierter Kuchen  ist  viel  zu  kostspielig  und  umständlich,  und  so  sind 
wir,  wie  gesagt,  zu  der  Verwendung  gewöhnlichen  ölhaltigen  Ricinus- 
samens  übergegangen.  Selbstverständlich  war  bei  dessen  Benutzung 
zunächst  die  Vorfrage  zu  entscheiden,  ob  die  Anwesenheit  einiger 
Prozente  Ricinusölsäure  in  der  durch  die  Spaltung  gewonnenen  Fett- 
säure deren  Verwendung  insbesondere  zu  Seifenzwecken  hindernd 
im  Wege  stünde.  Sachverständige  Gutachten  und  zahlreiche  prak- 
tische Experimente  haben  uns  nun  gelehrt,  dass  die  Anwesenheit 
von  einigen  (bis  etwa  5)  Prozenten  Ricinusölsäure  nicht  die  geringste 
schädigende  Einwirkung  in  der  angedeuteten  Richtung  besitzt. 

Kalkulatorisch  stellt  sich  die  Verwendung  frischen  Ricinussamens, 
der  übrigens  in  jedem  Quantum  ohne  Schwierigkeit  beschaffbar  ist, 
äusserst  günstig,  denn  der  Wert  der  während  des  Spaltungsprozesses 
aus  dem  Samen  gewonnenen  Ricinusölsäure  und  des  Glycerins  ist 
nicht  unwesentlich  höher  als  der  Wert  des  angewendeten  Samens, 
so  dass  das  eigentliche  spaltende  Agens  nicht  nur  nichts  kostet, 
sondern  sogar  noch  einen  gewissen  Nutzen  lässt.  Welcher  Art  und 
welchen  Ursprungs  der  angewendete  Ricinussamen  ist,  scheint  un- 
erheblich zu  sein,  wenigstens  haben  wir  bei  der  Prüfung  der  ver- 
schiedensten Samensorten  keinerlei  konstante  Unterschiede  im  fett- 
spaltenden Effekt  nachweisen  können. 

Was  nun  die  Quantität  des  zu  verwendenden  Samens  anlangt, 
so  haben  wir  festgestellt,  dass  die  verschiedenen  Fette  sich  ver- 
schieden schwer  spalten.  Im  grossen  und  ganzen  aber  wird  man 
mit  der  Verwendung  von  höchstens  10%  Samen  (öl-  und  schalenhaltig) 
zum  Ziele  kommen,  d.  h.  innerhalb  24  Stunden  eine  Spaltung  von 
mindestens  90  % erzielen. 

Ausser  dem  Samen  und  dem  Fett  kommen  als  integrierende 
Bestandteile  des  Prozesses  noch  Wasser  und  Säure  in  Betracht.  Die 
Menge  des  Wassers  soll  man  nicht  zu  gering  nehmen:  unter  30% 
des  angewendeten  Fettes  wird  man  nicht  Zurückbleiben  dürfen,  wenn 
man  gute  Ausbeuten  erzielen,  d.  h.  in  verhältnismässig  kurzer  Zeit 
(höchstens  24  Stunden)  genügend  hohe  Spaltungseffekte  (mindestens 
90  %)  erreichen  will.  Bei  manchen  Fetten,  z.  B.  Talg,  haben  wir 
sogar  noch  grössere  Mengen  Wasser  (100  %)  vorteilhaft  verwertet. 


540 


Was  die  Säure  anlangt,  so  kann  man,  wie  es  scheint,  jede 
wasserlösliche  Säure  verwenden,  doch  ist  für  jede  einzige  die  optimale 
Konzentration  festzustellen.  Dieselbe  liegt,  wenn  man,  wie  wir  es 
jetzt  vorschlagen,  mit  möglichst  geringen  Mengen  Samen  und  ver- 
hältnismässig grossen  Mengen  Wasser  arbeitet,  sehr  niedrig.  Bei 
Oxalsäure  und  Schwefelsäure  kommt  man  z.  B.  schon  mit  Verwendung 
von  y60 — 7100  Normalsäure  aus.  Besonders  günstig  wirkt  die  Essig- 
säure, und  haben  wir  mit  dieser,  in  Konzentration  von  höchstens 
7io  normal,  unsere  meisten  Versuche  angestellt. 

Nachdem  wir  so  ein  kurzes  Bild  über  die  wesentlichen  bei  der 
Herstellung  des  Spaltungsansatzes  zu  beobachtenden  Massnahmen 
gewonnen  haben,  wollen  wir  einmal  einen  solchen  Ansatz  selbst  in 
allen  Details  verfolgen,  um  uns  mit  dem  ganzen  Verlauf  des  Pro- 
zesses bekannt  zu  machen.  Nehmen  wir  an,  es  sollen  z.  B.  500  kg 
Palmkernöl  gespalten  werden.  Zu  diesem  Zwecke  wägen  wir  50  kg 
frische  Ricinussamen  ab,  entschälen  sie  und  mahlen  dieselben  in  einer 
kleinen  Mühle  zu  einem  feinen  Brei.  Diesen  vermischen  wir  mit  einem 
Quantum  des  geschmolzenen,  aber  wieder  auf  ca.  30 — 35°  abge- 
kühlten Oeles  und  schlemmen  oder  dekantieren  in  dieser  Weise  die 
feineren  Samenteile  von  den  groben  und  daher  unwirksamen  und 
nur  störenden  Samenstücken  und  -Schalenresten.  Zu  dem  mit  dem 
feinverteilten  Samen  vermischten  Fett  fügen  wir  nun  300  kg  0,12  % 
Essigsäure  unter  Rühren  und  überlassen  das  Gemenge  in  dem  Ansatz- 
gefässe  sich  selbst,  doch  ist  dafür  Sorge  zu  tragen,  dass  das  Ge- 
menge recht  sorgfältig  durch  ein  Rührwerk  oder  besser  und  ein- 
facher durch  Luft  gerührt  wird.  Das  Ansatzgefäss  selbst  besteht 
aus  Holz  oder  verbleitem  Eisen  oder  aus  Aluminium  und  verjüngt 
sich  in  seinem  unteren  Teile  zweckmässig  in  konischer  Weise.  Den 
Konus  haben  wir  mit  einem  eisernen  Doppelmantel  heizbar  gemacht. 

Nach  kurzer  Zeit  kann  man  sich  bereits  überzeugen,  dass  die 
Spaltung  einsetzt:  nach  3 — 4 Stunden  sind  meist  schon  ca.  40% 
freie  Fettsäure  nachweisbar,  nach  24  Stunden  ist  die  Spaltung  auf 
ca.  90  % fortgeschritten.  Nun  kommt  es  darauf  an,  die  innige 
Emulsion,  welche  sich  aus  der  Fettsäure,  dem  sauren  Glycerinwasser 
und  den  Samenteilen  gebildet  hat,  wieder  zu  lösen.  Zu  diesem  Zweck 
bedienen  wir  uns  zunächst  der  Wärme  und  dann  der  anorganischen 
Säure.  Wenn  man  nämlich  den  ganzen  Ansatz  z.  B.  durch  den  um 
den  Konus  des  Ansatzgefässes  gelegten  Doppelmantel  aufschmilzt, 
so  kann  man  schon  nach  ganz  kurzer  Zeit  am  Boden  des  Gefässes 
ein  grösseres  Quantum  klares  saures  Glycerinwasser  ablassen.  Nun 
giesst  man  unter  Rühren  in  die  aufgeschmolzene  warme  Masse  ein 
Quantum  verdünnte  Schwefelsäure  (auf  je  100  kg  Masse  etwa  1 Liter 
25  % Schwefelsäure).  Die  letztere  bringt  die  in  der  Fettsäure 
schwebenden  Samenteile  zu  einer  Art  von  Koagulation,  und  man 
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sieht  dieselben  ziemlich  rasch  zu  Boden  sinken,  während  die  dar- 
über stehende  Fettsäure  sich  in  ziemlich  kurzer  Zeit  vollständig 
klärt.  Oelfnet  man  nun  nach  einigen  Stunden  ruhigen  Stehens  in 
der  Wärme  den  Ablasshahn  des  Ansatzgefässes,  so  erhält  man  zu- 
nächst noch  ein  grösseres  Quantum  sauren  Glycerinwassers,  dann 
folgt  eine  Emulsionsschicht,  enthaltend  Glycerin wasser,  koagulierte 
Samenteile  und  Fettsäure,  und  dann  folgt  klare,  ohne  weiteres  ver- 
wendbare Fettsäure.  Was  die  Mengenverhältnisse  anlangt,  so  be- 
tragen die  beiden  Portionen  Glycerinwasser  zusammen  ungefähr 
80  % des  Theoretischen,  die  klare  Fettsäure  beträgt  ungefähr  95  % 
des  Theoretischen,  so  dass  in  der  Emulsionsschicht  noch  etwa  20% 
des  gesamten  Glycerinwassers  und  ca.  5 % der  theoretisch  zu  erwar- 
tenden Fettsäure  sich  befinden. 

Diese  Schicht  hat  uns  nun  hinsichtlich  ihrer  weiteren  Ver- 
arbeitung lange  Zeit  hindurch  viele  Schwierigkeiten  gemacht,  da  ihr 
gegenüber  alle  üblichen  Trennungsmethoden:  Filtrieren,  Centri- 

fugieren  u.  s.  w.,  versagen  oder  doch  nur  mit  grösserem  apparativen 
Aufwand  anwendbar  sind.  Nunmehr  aber  glauben  wir,  in  folgender 
einfacher  und  für  die  Hauptinteressenten,  nämlich  die  Seifensieder, 
besonders  geeigneten  Methode  den  Schlüssel  zur  Ueberwindung  auch 
dieser  Schwierigkeit  gefunden  zu  haben:  Wir  versetzen  zunächst 
die  Emulsionsschicht  mit  einem  grösseren  Quantum  Wasser,  um  die 
noch  in  der  Schicht  befindlichen  ca.  20  % des  Glycerins  auszuwaschen. 

Das  verdünnte  Glycerin  sammelt  sich  nach  kurzer  Zeit 
am  Boden  des  Gefässes  an  und  kann  abgelassen  werden.  Wegen 
der  Verdünnung  empfehlen  wir,  dieses  Waschwasser  für  den 
nächsten  Ansatz  nochmals  zu  verwenden.  Die  ausgewaschene 
Schicht  wird  nun  mit  Alkali,  und  zwar  mit  kaustischem  oder  kohlen- 
saurem Natron  gekocht,  wobei  das  Fett  beziehungsweise  die  Fett- 
säure verseift  wird.  Die  entstandene  Seife  wird  ausgesalzen  und 
die  den  grössten  Teil  der  Unreinlichkeiten  (Samenteile)  enthaltende 
Unterlauge  abgelassen.  — Wäscht  man  nun  die  Seife  noch  1 — 2 mal 
mit  dünner  Salzlauge  („Schleifen“  ist  hierfür  der  seifensiederische 
Ausdruck),  so  gewinnt  man  eine  von  allen  Beimengungen  freie  ver- 
wendungs-  und  verkaufsfähige  Seife. 

Wer  Seife  als  solche  nicht  verwerten  kann,  sondern  der  freien 
Fettsäure  benötigt  (z.  B.  der  Stearinfabrikant),  wird  die  so  gebildete 
Seife  wieder  mit  Säure  zu  zersetzen  haben,  was  zwar  einen  etwas 
ungewöhnlichen  Umweg  bedeutet,  allein  bei  der  Geringfügigkeit  der 
in  Betracht  kommenden  Fettmengen,  die  ja  nur  höchstens  5 % des 
gesamten  Fettes  betragen,  rechnerisch  zweifellos  durchführbar  ist. 

Wenn  ich  nun  mit  einem  kurzen  Wort  auf  die  Kalkulation  des 
vorgetragenen  Verfahrens  für  einen  Seifenfabrikanten  eingehe,  so  ist 
folgendes  zu  berücksichtigen: 
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Für  die  Spaltung  von  100  kg  Fett  sind  an  Chemikalien  er- 


forderlich : 

10  kg  Ricinussamen 1,60  M. 

60  kg  0,12  % (760  normal)  Essigsäure  = 72  g 

reine  Essigsäure 0,04  „ 

ca.  1 V2  kg  25  % Schwefelsäure  = ca.  0,5  kg  66° 

Schwefelsäure . 0,02  „ 

Summa  1,66  M. 

Aus  den  10  kg  Ricinussamen  werden  aber  im  Prozess  selbst 
gewonnen:  mindestens  4 kg  Ricinusöl,  welche  sich  spalten  in: 

3,8  kg  Ricinusölsäure  ä 0,40  M 1,52  M. 

und  0,4  kg  Glycerin  ä 0,70  M . 0,28  „ 

Summa  1,80  M. 


Es  ergibt  sich  hieraus,  dass  die  zur  Spaltung  benötigten 
Chemikalien  den  Seifensieder  nicht  nur  nichts  kosten,  sondern  sogar 
einen  Nutzen  von  ca.  14  Pfg.  per  100  kg  Fett  lassen. 

Für  denjenigen,  der  die  aus  der  Emulsionsschicht  gewonnene 
Seife  zwecks  Gewinnung  der  freien  Fettsäure  nochmals  zersetzen 
will,  sind  natürlich  die  Kosten  des  für  die  Verseifung  erforderlichen 
Alkalis  und  der  zur  Zersetzung  der  Seife  benötigten  Säure  zu 
berücksichtigen.  Dieselben  werden  sich  auf  ca.  10 — 15  Pfg.  per 
100  kg  Fett  belaufen. 

Ein  irgendwie  in  Betracht  kommender  Verbrauch  an  Brenn- 
material findet  bei  unserem  Verfahren  nicht  statt,  da  die  ganze 
Spaltung  sich  ohne  künstliche  Wärmezufuhr  vollzieht  und  nur  bei 
dem  Aufschmelzen  des  Ansatzes  behufs  der  Trennung  der  verschie- 
denen Schichten  eine  kurze  mässige  Erwärmung  erforderlich  wird. 

Arbeitskräfte  werden  ebenfalls  nur  in  sehr  geringem  Masse 
beansprucht,  da  Handarbeit  bei  den  ganzen  Manipulationen  vermieden 
werden  kann. 

Was  nun  schliesslich  die  benötigte  Apparatur  anlangt,  so  geht 
aus  meiner  Versuchsschilderung  wohl  klar  hervor,  wie  einfach  die- 
selbe gewählt  werden  kann:  jeder  Holzbottich  oder  verbleite  Eisen- 
kessel kann  zum  Ansatzgefäss  umgearbeitet  werden.  Will  man  ein 
übriges  tun,  so  kann  man  sich  ein  Ansatzgefäss  in  der  von  uns  als 
besonders  zweckmässig  erprobten,  vorhin  geschilderten  Form  machen 
lassen.  Ausser  dem  Ansatzgefäss  ist  nur  die  kleine  Samenmühle 
(Preis  ca.  300  M.),  das  Rührwerk  und  der  kleine  Siedekessel  für  die 
Verseifung  der  Emulsionsschicht  erforderlich.  In  einer  Seifenfabrik 
braucht  auch  der  letztere  meist  nicht  neu  beschafft  zu  werden,  da 
ein  gewöhnlicher  Siedekessel  zu  diesem  Zweck  wohl  verwendet 
werden  kann. 
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Will  man  das  gewonnene  Rohglycerin  weiter  reinigen,  so  ist 
die  hierzu  benötigte  Anlage  ebenfalls  ohne  grosse  Kosten  zu  be- 
schaffen, denn  einige  Eindampfpfannen,  Raffiniercylinder  und  ein 
Vakuumkonzentrationsapparat  genügen,  um  aus  dem  rohen  Glycerin 
ein  verkaufsfähiges  weisses  Raffinat  herzustellen. 

Diskussion.  Herr  K.  Krawczynski,  Stettin:  Ist  die  Spaltung 
der  Neutralfette  durch  Enzyme  nicht  bis  zu  100  % durchzuführen? 
Die  Ausbeute  von  90  % ist  für  Sodaverseifung  zu  gering.  Wie  lange 
ist  die  Lebensdauer  der  Enzyme? 

Herr  Dr.  Stephan,  Berlin,  stellt  die  Anfrage,  ob  ausser  dem 
Enzym  des  Ricinussamens  auch  andere  Enzyme,  abgesehen  von  dem 
von  den  Herren  Behrendt  und  Braun  kürzlich  empfohlenen  Abrin, 
Arbutin  und  Emulsin,  ähnlich  wirken. 

M.  V.  Boulez,  Lille:  J’aurais  plusieurs  remarques  importantes 
ä faire  au  sujet  de  l’interessante  communication  de  Monsieur  le 
Docteur  Connstein,  mais  pour  ne  pas  prolonger  la  discussion, 
je  lui  demanderai  seulement,  si  les  acides  gras  produits  ne 
sont  pas  oxydes  soit  du  fait  du  procede  lui-meme,  soit  ä cause  de 
l’air  qm  sert  ä maintenir  le  corps  gras  en  emulsion  avec  l’eau. 

Herr  Dr.  Karl  Braun,  Berlin,  macht  eine  kurze  Mitteilung  über 
die  Versuche,  die  er  in  Gemeinschaft  mit  Herrn  Dr.  E.  C.  Behrendt, 
Berlin,  über  die  Einwirkung  von  Fermenten  und  Glukosiden  auf  Fette, 
Oele,  Wachse  und  Ester  angestellt  hat.  Stärker  noch  als  das  Ricin 
spaltet  Abrin,  das  im  Abrus  precatorius  enthaltene  Ferment,  Fette, 
Wachse  und  Ester.  Säurezusatz  ist  hier  unnötig.  Dabei  wirkt  Natron- 
lauge, im  Gegensätze  wie  bei  Ricin,  nicht  hindernd,  sondern  auch 
nach  der  Neutralisation  vorhandener  Aciditäten  durch  Alkalihydroxyd 
bilden  sich  neue  Säuremengen,  bei  Gegenwart  von  Ricinusöl  mehr, 
von  Lanolin  weniger.  Erwärmung  von  20°  C.  fördert  die  fettspaltende 
Fermentkraft,  Dunkelheit  oder  Belichtung  sind  ohne  Einfluss.  Gemische 
von  Fermenten  aber  hindern  sich  gegenseitig  bei  der  Fettspaltung. 
Während  Schwermetallsalze  die  Fermentwirkung  hindern,  verhalten 
sich  neutrale  Alkalisalze,  Magnesiumverbindungen  und  seltene  Erden, 
in  kleineren  Mengen  zugesetzt,  passiv. 

Glukoside  spalten  Fette  nicht,  wie  bei  Arbutin  und  Amygdalin 
nachgewiesen  wurde.  Ebensowenig  spalten  Fermente  Fette  bei  Gegen- 
wart von  Glukosiden.  Während  z.  B.  gefunden  wurde,  dass  Myrosin 
und  Emulsin  fettspaltend  wirken,  und  zwar  Emulsin  geringer  als 
Myrosin  und  dieses  wieder  schwächer  als  Ricin,  war  bei  der  Ein- 
wirkung des  Myrosins  bei  Gegenwart  von  myronsaurem  Kali  auf 
Ricinusöl  und  ebenso  des  Emulsins  bei  Gegenwart  von  Amygdalin 
keine  fettspaltende  Wirkung  nachweisbar.  Deshalb  kann  man  an- 
nehmen, dass  in  Fällen,  wo  Fermente  bei  Gegenwart  von  Glukosiden 
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auf  Fette  einwirken,  die  Fermentwirkung  sich  vorzugsweise  auf  das 
Glukosid  erstreckt,  und  dass  Glukoside  dadurch  der  fettspaltenden 
Fermentwirkung  durchaus  hinderlich  entgegentreten. 

Die  Veröffentlichung  dieser  Tatsachen  ist  bereits  teilweise  in 
den  Berichten  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  erfolgt,  eine 
zweite  Mitteilung  darüber  ist  bereits  ebendahin  eingesandt  worden. 

Herr  Dr.  R.  Kahn,  Münster,  fragt  an,  ob  über  die  leichtere 
Verseifbarkeit  niedrigerer  Ester  genauere  Untersuchungen  vorliegen; 
Herr  Direktor  L.  Mayer,  Wien,  wünscht  zu  wissen,  wie  Herr  Dr. 
Connstein  das  Glycerin  von  der  Essigsäure  befreien  will.  Des 
ferneren  richtet  Herr  K.  Krawczynski,  Stettin,  an  den  Vortragenden 
die  Anfrage,  wie  lange  die  Lebensdauer  der  Enzyme  sei  und  ob  der 
schon  einmal  zur  Fettspaltung  verwendete  Ricinussamen  zu  einer 
zweiten  Spaltung  benutzt  werden  könne. 

Herr  Dr.  Connstein  erwidert  Herrn  Krawczynski,  dass  der 
Seifensieder  für  die  Verseifung  der  Fettsäuren  mittels  Soda  an  sich 
schon  etwa  1 % Soda  hinzufüge,  wodurch  das  Schäumen  der  Seifen 
verhindert  werde.  Herrn  Direktor  L.  Mayer,  Wien,  erwidert  er,  dass 
das  Glycerin  von  der  Essigsäure  durch  Ueberführung  der  Essigsäure 
in  ihr  Kalksalz  und  Destillation  mit  Wasserdampf  gereinigt  werde. 
Bezüglich  der  angeblichen  von  Herrn  Mayer  bemerkten  Literatur- 
vernachlässigung weist  er  diesem  nach,  dass  er  wie  seine  Mit- 
arbeiter nur  die  Original-Literatur  in  grösster  Vollständigkeit  berück- 
sichtigt habe. 

Herr  Dr.  H.  Yssel  de  Schepper,  Gouda,  macht  darauf  auf- 
merksam, dass  Aetznatron  und  Soda  nicht  gleichzeitig,  sondern 
hintereinander  bei  der  kalten  Verseifung  benutzt  werden,  wenn  das 
Aetznatron  die  Wirkung  der  Soda  unterstützen  soll.  Er  konstatiert 
ferner,  dass  bei  der  Autoklaven-Zersetzung,  wenn  dieselbe  gut  geleitet 
und  chemisch  kontrolliert  wird,  ebenso  schöne  Produkte  erhalten 
werden,  wenn  gereinigte  Fette  gebraucht  werden. 

Hierauf  erstattet  Herr  Dr.  J.  Lewkowitsch,  London,  sein 
Korreferat: 

Lieber  Fettspaltung  durch  Enzyme. 

Während  der  Herr  Referent  sich  hauptsächlich  über  die  tech- 
nische Seite  der  fermentativen  Fettspaltung  aussprach,  werde  ich 
mich  notgedrungen  auf  die  wissenschaftliche  Seite  beschränken 
müssen,  da  ich  über  technische  Erfahrungen  auf  diesem  Gebiete 
noch  nicht  verfüge.  Ich  darf  jedoch  nicht  unerwähnt  lassen,  dass 
ich  die  Versuche,  die  in  der  ersten  Publikation  Dr.  Connsteins  und 
seiner  Mitarbeiter  beschrieben  waren,  an  einigen  Kilogrammen  ver- 


545 


schiedener  Fette  im  Laboratorium  wiederholt  habe  und  im  allge- 
meinen die  daselbst  gemachten  Angaben  über  den  Eintritt  und  Verlauf 
der  Spaltung  bestätigt  gefunden  habe.  Wie  auch  inzwischen  Herr 
Dr.  Connstein  selbst  festgestellt  hat,  bieten  Kokosnussöl  und  Palm- 
kernöl keinen  erheblicheren  Widerstand  der  Spaltung  dar.  Nur  die  eine 
Beobachtung  möge  noch  zugefügt  werden,  dass  die  Wahl  der  Säure 
nicht  gleichgültig  ist.  So  z.  B.  ist  es  mir  nicht  gelungen,  an  grossen 
Quantitäten  von  Kottonöl,  die  mit  1j 10  normaler  Schwefelsäure  an- 
gesetzt waren,  eine  bleibende  Emulsion  zu  erzielen,  ohne  welche 
ja  bekanntlich  keine  Hydrolyse  der  Fette  eintreten  kann.  Es  ist 
daher  immer  noch  am  vorteilhaftesten,  wie  Herr  Dr.  Connstein 
empfiehlt,  Essigsäure  anzuwenden. 

Zu  der  Zeit,  als  die  Herren  Connstein,  Hoyer  und  Warten- 
berg ihre  bedeutungsvolle  Arbeit  veröffentlichten,  war  ich  mit  einer 
technischen  Untersuchung  beschäftigt,  welche  das  Studium  der  ver- 
schiedenen Verseifungsmethoden  zum  Zwecke  hatte.  Im  Laufe  dieser 
Untersuchung  hatte  mich  insbesondere  die  Arbeit  K astles  und 
Loevenharts  angezogen,  welche  mit  Hilfe  von  Lipase  einfache 
Säureester  — und  zwar  speziell  Aethylbutyrat  — bis  zu  einem  be- 
trächtlichen Grade  hydrolysierten.  Meine  Versuche  mit  Lipase,  die 
aus  frischen  Schweinelebern  präpariert  war,  erstreckten  sich  zunächst 
auf  Baumwollsamenöl.  Trotz  vielfacher  Variation  der  eingehaltenen 
Bedingungen  gelang  es  mir  jedoch  nicht,  eine  3%  überschreitende 
Hydrolyse  zu  erzielen,  und  das  Fehlschlagen  der  Versuche,  die  ich 
demnächst  in  grösserem  Massstabe  als  bisher  wieder  aufnehmen 
werde,  mag  vorläufig  darauf  zurückgeführt  werden,  dass  es  nicht 
gelingen  wollte,  permanente  Emulsionen  von  Lipase-Präparat  und 
Baumwollsamenöl  zu  erzielen.  Soviel  geht  jedoch  aus  meinen  Ver- 
suchen hervor,  dass  es  nicht  zulässig  ist,  Beobachtungen,  die  an  ein- 
fachen Estern  gemacht  wurden,  ohne  weiteres  auf  Triglyceride  der 
Fettreihe,  also  auf  Fette  und  fette  Oele,  zu  übertragen.  Diese  Schluss- 
folgerung drängt  sich  um  so  mehr  auf,  als  ja  Herr  Dr.  Connstein 
und  seine  Mitarbeiter  gezeigt  haben,  dass  das  Ferment  des  Ricinus- 
samens  sich  ganz  anders  gegen  einfache  Ester  als  gegen  Fette  ver- 
hält. Während  es  letztere  mit  grosser  Leichtigkeit  spaltet,  wurden 
Aethylacetat,  Amylacetat  etc.  nur  in  sehr  geringem  Masse  in  ihre 
Komponenten  zerlegt. 

Weit  erfolgreicher  als  Lipase  erwies  sich  Steapsin,  das  Ferment 
des  Pancreas.  Aus  einer  Arbeit,  die  ich  in  Gemeinschaft  mit  Herrn 
Dr.  J.  J.  R.  Macleod  unternommen  habe,  und  deren  Resultate  ich 
vor  einigen  Tagen  vor  der  Royal  Society  zu  London  vorgetragen 
habe,  sei  hier  nur  kurz  erwähnt,  dass  es  uns  mit  Hilfe  dieses  Fer- 
mentes gelungen  ist,  Baumwollsamenöl  fast  vollständig  zu  hydroly- 
sieren. Allerdings  betrug  die  hierfür  erforderliche  Zeit  Wochen  und 
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Monate,  im  Gegensätze  zu  dem  Ricinussamenfermente,  welches  in 
1 bis  2 Tagen  den  gleichen  Erfolg  zu  erzielen  im  stände  ist. 

Während  daher  an  eine  technische  Verwendung  des  Steapsins 
nicht  zu  denken  ist,  fällt,  wie  Herr  Dr.  Connstein  gezeigt  hat, 
das  Ricinussamenferment  recht  wohl  ins  Bereich  der  technischen 
Ausführbarkeit. 

Wenn  es  gelänge,  das  Ferment  zu  isolieren,  ohne  die  Begleit- 
stoffe in  den  technischen  Prozess  einzuführen,  dann  hätten  wir  ein 
nahezu  ideales  Mittel,  die  Fundamentalgleichung  der  Fetthydrolyse 
in  der  Praxis  zu  realisieren. 

Schon  in  der  ersten  Veröffentlichung  haben  Dr.  Connstein  und 
seine  Mitarbeiter  auf  das  entschiedenste  betont,  dass  möglichst  voll- 
ständige Emulsion  die  unerlässliche  Vorbedingung  für  das  Eintreten 
der  Reaktion  bildet.  Hier  ist  nicht  der  Ort,  auf  einen  Vergleich  von 
Enzymwirkung  mit  der  Wirkung  von  Katalysatoren  einzugehen, 
doch  kann  ich  es  mir  nicht  versagen,  auf  die  grosse  Aehnlichkeit 
der  Enzymwirkung  mit  der  Wirkung  des  Twitchellschen  Reagenzes 
hinzuweisen,  welches  auch  fermentartig  und  zwar  ebenfalls  nur 
dann  fettspaltend  wirkt,  wenn  es  sich  in  vollständiger  Emulsion 
befindet,  was  leicht  zu  erzielen  ist,  da  es  sich  sowohl  in  Wasser  wie 
in  Fettsäure  löst.  Zweifellos  beruht  auch  die  seit  langem  in  der 
Technik  geübte  Spaltung  der  Fette  mittels  konzentrierter  Schwefel- 
säure auf  einer  Art  katalytischer  Reaktion,  indem  die  als  Zwischen- 
produkte gebildeten  Schwefelsäureester  als  emulsifizierende  Agentien 
wirken. 

Unter  dem  Einfluss  dieser  Anschauungen  habe  ich  versucht, 
verdünnte  Mineralsäuren  zur  Spaltung  der  Fette  zu  verwenden.  Wie 
ich  an  anderer  Stelle J)  gezeigt  habe,  wirkt  konzentrierte  Salzsäure  in 
hohem  Masse  fettspaltend  bei  etwa  100°  C.,  indem  Hydrolyse  bis  zu 
75%  bei  verschiedenen  Fetten  erreicht  wurde.  Ich  habe  guten  Grund, 
zu  glauben,  dass  sich  vollständige  Spaltung  erzielen  lassen  würde, 
wenn  es  nur  gelingen  würde,  eine  vollständige  und  permanente 
Emulsion  herzustellen.  Einige  Versuche,  die  ich  in  dieser  Richtung 
mit  Saponin  angestellt  habe,  haben  nicht  zu  ermutigenden  Resultaten 
geführt.  In  der  Tat  gab  mit  1 prozentiger  Saponinlösung  emulsioniertes 
Baumwollsamenöl  in  Gegenwart  von  Salzsäure  kein  besseres 
Resultat  als  Baumwollsamenöl,  das  ohne  Saponin  mit  konzentrierter 
Salzsäure  in  der  Kälte  durchgeschüttelt  wurde,  indem  in  beiden  Fällen 
nach  einigen  Wochen  nur  45 — 48%  Fettspaltung  erhalten  wurde. 

Schliesslich  sei  noch  erwähnt,  dass  die  schöne  Arbeit  Dr. 
Connsteins  und  seiner  Mitarbeiter  uns  einen  wichtigen  Fingerzeig  für 
die  Erklärung  des  Ranzigwerdens  der  Fette  bietet.  Die  Vorbedingung 


i)  Journ.  Soc.  Cliem.  Ind.  1903,  67. 
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für  das  Eintreten  dieser  Erscheinung  ist  zweifellos  die  Bildung  freier 
Fettsäure.  Die  Entstehung  derselben  ist  der  Wirkung  von  Enzymen  zu- 
zuschreiben, und  es  erscheint  jetzt  nicht  nur  leicht  erklärlich,  warum 
alle  vegetabilischen  Fette,  selbst  im  frischesten  Zustande,  geringe 
Mengen  von  Fettsäure  aufweisen,  sondern  auch,  warum  Palmöl  und 
aus  Rückständen  bereitetes  Olivenöl  so  überaus  reich  an  freien 
Fettsäuren  sind. 


Hierauf  hält  Herr  Prof.  A.  Haller,  Paris,  seinen  Vortrag: 


Sur  les  produits  de  condensation  du  benzene, 
du  toluene  et  de  la  dimethylaniline  avec  le 
tetramethyldiamidophenyloxanthranol  et  sur  le 

vert  phtalique.1) 


A la  suite  de  nos  precedentes  recherches2)  sur  les  tetraalcoyl- 
diamidodiphenylanthrones,  obtenues  par  condensation  du  chlorure 
d’anthraquinone  avec  les  dialcylanilines  en  solution  sulfocarbonique 
et  en  presence  du  chlorure  d’aluminium,  il  nous  a semble  interessant 
de  preparer  leurs  isomeres 


R2NC6H4  CrH4NR2 


c6h4 


c6h4 


'CO' 


Tetraalcoyldiamidodiphenyl- 

anthrones. 


r2nc6h4  c„h5 

\ / 

c . 


/ 


c6h4 


CöH3NR2 


'CO' 


Phenyldialcoylamidophenyl- 

anthronedimethylamidee. 


Pour  obtenir  ces  nouveaux  derives  il  etait  tout  indique  de 
c.ondenser  le  benzene,  le  toluene  et  ses  homologues  avec  le  tetra- 
methyldiamidophenyloxanthranol, 


cgh5 


C6H4N  (CH,), 


HO  C6H4N  (CH3)2 

X C ' c ' 

/ \ / \ 

C6H4  CbH3N  (CH,)2  + C6H6  = H20  + C6H4  C6H3N  (CH3)2 

^co^  ^co^ 


car  on  sait  que  les  phenyl oxanthranols  non  aininees  se  conden- 
sent  facilement  avec  les  carbures  benzeniques  pour  donner  des 
diphenylanthrones.  Cette  reaction  nous  a en  effet  permis  autrefois 
de  preparer  un  certain  nombre  d’homologues  de  la  diphenylanthrone.8) 

Avec  M.  A.  Guyot. 

*)  A.  Haller  et  A.  Guyot.  Compt.-rend.  1903,  t.  CXXXVI.  p.  535— 537. 

3)  A.  Haller  et  A.  Guyot.  Bull.  soc.  chem.  Ib97,  t.  XVII.  p.  873  et  A.  Guyot,  mime 
tome,  p.  984. 
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Mais,  comme  nous  allons  le  demontrer  dans  la  suite  de  ce 
travail,  les  produits,  qu’on  obtient  en  condensant  le  tetramethyl- 
diamidophenyloxanthranol  avec  les  molecules  citees,  ne  sont  pas 
des  amidodiphenylanthrones,  mais  semblent  etre  des  colorants  derives 
du  dihydrure  d’anthracene  diphenyle  de  Line  barg  er.4) 

Condensation  du  tetramethyldiamidophenyloxanthranol 

avec  le  benzene. 

On  introduit  dansunflacon  bouche  ä l’emeril  une  partie  de  benzene, 
une  partie  de  tetramethyldiamidophenyloxanthranol  et  dix  parties  d’acide 
sulfurique  concentre  et  on  agite  le  melange  pendant  quelques  jours 
au  moyen  dun  agitateur  mecanique.  La  liqueur,  primitivement 

rouge  fuchsine,  vire  au  brun  fonce.  On  arrete  l’operation  des 

qu’on  per^oit  une  odeur  d’acide  sulfureux,  afin  d’eviter  la  formation 
de  matteres  resineuses. 

On  verse  le  contenu  du  fiacon  sur  de  la  glace,  on  neutralise 
partiellement  la  solution  rouge  orangee  ainsi  obtenue  par  addition 
d’ammoniaque,  on  separe  par  filtration  le  tetramethyldiamidophenyl- 
oxanthranol,  qui  n’est  pas  entre  en  reaclion  et  qui  se  precipite  en 
petits  cristaux  lors  de  la  neutralisation,  puis  on  ajoute  a la  liqueur 
filtree  un  melange  de  chlorure  de  sodium  et  de  chlorure  de  zinc. 
Le  chlorozincate  du  colorant  se  precipite  bientot  en  petits  cristaux 
rouges,  qu’on  dissout  dans  l’eau  bouillante  et  traite  a chaud  par  un 
exces  d’ammoniaque.  La  base  se  precipite  en  flocons  qu’on  reprend 
par  le  benzene;  enfin,  la  solution  benzenique  sechee,  filtree  et  con- 
centree  abandonne,  par  addition  d’ether  de  petrole,  de  petits  cristaux 
blancs,  groupes  en  mamelons,  fondant  a 140  °,  tres  solubles  dans 
le  benzene  et  le  chlorofonne,  peu  solubles  dans  l’alcool  et  l’ether, 
presqu’insolubles  dans  l’ether  de  petrole.  Le  rendement  en  produit 
pur  atteint  ä peine  7 ä 8%  du  rendement  theorique,  ce  qui  est 
evidemment  du  a la  necessite  d’arreter  l’operation  longtemps  avant 
la  fin  de  la  reaction,  pour  eviter  la  formation  de  produits  resineux. 

Les  chiffres  fournis  par  l’analyse  conduisent  a la  formule 
C80H30N2O2  et  non  ä la  formule  C30H.28N20,  qui  serait  celle  de  la 
tetramethyldiamidodiphenylanthrone  prevue  par  la  theorie.  Notre 
corps  resulte  donc  de  l’addition  d’une  molecule  de  benzene 
äune  molecule  de  tetramethyldiamidodiphenyloxanthranol 
sans  elimination  d’eau. 

II  forme  avec  les  acides  des  sels  bien  cristallises,  solubles 
dans  l’eau  en  orange  intense.  Ces  sels  chauffes  en  solution  alcoolique 
avec  une  molecule  d’hydroxylamine  ou  de  phenylhydrazine  donnent, 
par  addition  d’acetate  de  soude,  des  produits  de  condensation  in- 


4)  Linebarger,  Americ.  ehern.  Journal  t.  13,  p.  556. 
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colores  et  parfaitement  cristallises,  formes  avec  depart  de  deux 
molecules  d’eau. 

La  combinaison  avec  l’hydroxylamine  CgoH^NgO  constitue 
de  fines  aiguilles  Manches,  solubles  dans  les  acides  mineraux  et 
fondant  ä 210°. 

La  combinaison  avec  la  phenylhydrazine  C3GH34N4  se 
presente  sous  la  forme  de  petits  cristaux  incolores,  fondant  a 200°, 
solubles  sans  coloration  dans  les  acides  mineraux. 

Condensation  du  tetramethyldiamidodiphenyloxanthranol 

avec  le  toluene. 

Cette  Operation  s’effectue  comrne  plus  haut  et  le  produit  s’isole 
de  la  meme  fa<jon,  mais  les  rendements  sont  beaucoup  plus  eleves 
qu’avec  le  benzene  et  atteignent  facilement  50  % du  rendement 
theorique. 

Ce  produit  se  depose  de  sa  solution  benzenique  par  addition 
d’ether  de  petrole  en  petits  cristaux  blancs,  fondant  vers  163 — 164° 
(non  corr.)  tres  solubles  dans  le  benzene  et  le  chloroforme,  peu 
solubles  dans  l’alcool,  l’ether  et  l’ether  de  petrole.  II  repond  ä la 
formule  C31H32N202  et  constitue  l’hoinologue  inferieur  du  compose 
d’addition  avec  le  benzene. 

Comrne  ce  dernier,  il  forme  avec  les  acides  des  sels  d’un  rouge 
orange  intense  et  se  combine  ä l’hydroxylamine  et  a la  phenyl- 
hydrazine avec  depart  de  deux  molecules  d’eau. 

Le  produit  de  condensation  avec  l’hydroxylamine 
C31H31N30  constitue  de  fines  aiguilles  d’un  blanc  pur,  fondant  ä 245°. 

La  combinaison  avec  la  phenylhydrazine  C37H36N4  se 
presente  sous  la  forme  de  petits  cristaux  d’un  jaune  tres  pale 
fondant  ä 220°. 

Condensation  du  tetramethyldiamidophenyloxanthranol 
avec  la  dimethylaniline:  vert  phtalique. 

On  dissout  ä chaud  une  partie  de  tetramethyldiamidophenyl- 
oxanthranol  dans  trois  parties  de  dimethylaniline  pure,  on  refroidit 
en  agitant  vivement,  de  fatjon  ä obtenir  une  poudre  cristalline  tres 
divisee  d’oxanthranol  en  Suspension  dans  la  dimethylaniline,  puis  on 
ajoute  en  une  seule  fois  une  partie  d’oxychlorure  de  phosphore 
etendu  d’une  partie  de  dimethylaniline.  La  masse  s’echauffe,  devient 
opaque  et  prend  un  reflet  bronze.  Apres  une  heure  de  digestion, 
on  reprend  le  produit  de  la  reaction  par  8 a 10  parties  de  sulfure 
de  carbone,  qui  enleve  les  produits  qui  n’ont  pas  reagi  et  laisse  le 
colorant  sous  forme  d'une  masse  visqueuse  se  resolvant  en  petits 
cristaux  au  contact  de  l’eau.  Le  rendement  en  chlorhydrate  est 
presque  theorique  et  le  produit  est  tres  pur  du  premier  jet. 
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Les  autres  sels,  azotate,  sulfate,  oxalate,  iodhydrate  etc.  eri- 
stallisent  aussi  tres  facilement;  ils  s’obtiennent  soit  par  double 
decomposition  du  chlorhydrate  avec  le  sei  d’argent  correspondant, 
soit  par  dissolution  de  la  base  libre  dans  un  acide.  Ils  sont  genera- 
lement  tres  peu  solubles  dans  l’eau  froide  et  se  dissolvent  facilement 
dans  l’eau  bouillante  et  dans  l’alcool  froid;  ils  renferment  tous  une 
ou  plusieurs  molecules  d’eau  de  cristallisation,  qu’ils  perdent  vers 
210°  et  repondent,  ä l’etat  anhydre,  ä la  formule  generale  C32H34N3OR, 
confirme  par  de  nombreuses  analyses. 

Base  libre  C32H35N302.  Ce  compose  se  precipite  sous  la  forme 
de  flocons  blancs,  amorphes,  lorsqu’on  decompose  par  le  carbonate 
de  soude  une  solution  aqueuse  du  chlorhydrate.  II  est  tres  soluble 
dans  le  chloroforme,  d’oü  l’alcool  bouillant  le  precipite  en  fines 
aiguilles  blanches  fondant  a 162°  et  se  colorant  rapidement  au 
contact  de  l’air. 

Leucobase  C32H35N30.  La  leucobase  du  vert  phtalique  s’obtient 
tres  facilement  en  traitant,  jusqu’ä  decoloration  complete,  une  solution 
aqueuse  du  chlorhydrate  par  du  zinc  et  de  l’acide  chlorhydrique. 
Le  produit  obtenu  ressemble  par  ses  proprietes  physiques  et 
chimiques  ä celui  que  nous  avons  deja  decrit  dans  une  com- 
munication  anterieure.  0 

Produits  de  la  condensation  de  la  base  du  vert  phtalique 
avec  1’hydroxylamine  et  la  phenylhydrazine. 

Ces  composes  se  forment  avec  la  plus  grande  facilite  lorsqu’on 
chauffe  au  bain-marie,  pendant  quelques  minutes,  une  solution  alcoo- 
lique  du  colorant  ou  de  sa  base  libre  avec  un  exces  de  chlorhydrate 
d’hydroxylamine  ou  de  chlorhydrate  de  phenylhydrazine  et  une 
quantite  equivalente  d’acetate  de  sodium.  Une  fois  formes,  ces 
produits  ne  tardent  pas  ä se  deposer  en  petits  cristaux,  qu’on  purifie 
par  de  nouvelles  cristallisations  dans  l’alcool. 

La  combinaison  avec  1’hydroxylamine  C32H34N40  cristallise 
en  aiguilles  blanches,  fondant  a 239 — 240°,  tres  peu  solubles  dans 
l’alcool  et  dans  l’ether,  tres  solubles  dans  le  chloroforme. 

Le  produit  de  condensation  avec  la  phenylhydrazine 
C38H39N5  cristallise  en  prismes  d’un  jaune  pale,  fondant  ä 288°,  tres 
peu  solubles  dans  tous  les  vehicules  organiques,  excepte  dans  le 
chloroforme,  s’alterant  peu  a peu  au  contact  de  l’air  en  se  colorant 
en  vert. 

Conclusions. 

Les  combinaisons,  que  nous  venons  d’etudier,  ne  sont  pas 
des  corps  appartenant  au  type  “diphenylanthrone“,  cela  resulte 


l)  Compt.-rend.  Eevne  generale  des  matieres  colorantes  1898,  p.  1. 
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de  leur  composition;  du  reste  les  deux  tetraalcoyldiamidodiphenyl- 
anthrones1) 

R2NC6H4  c6h4nr2 

\ / 

C 

C.H,<  >C,H, 

xCO/ 


que  nous  avons  decrits  dans  une  note  precedente  et  dont  la  Con- 
stitution n’est  pas  douteuse,  sont  jaunes  a l’etat  libre,  donnent  avec 
des  acides  des  sels  incolores  et  ne  se  combinent  ni  avec  l’hydroxyl- 
amine,  ni  avec  la  phenylhydrazine,  alors  que  les  produits  decrits 
dans  le  present  memoire  sont  incolores  ä l’etat  libre,  forment  avec 
les  acides  des  sels  fortement  colores,  et  se  combinent  avec  la  phenyl- 
hydrazine  et  rhydroxylamine  avec  elimination  de  deux  H20. 

Bien  que  le  processus,  qui  donne  naissance  a ces  derives  au 
moyen  de  notre  oxanthranol  substitue,  puisse  etre  le  plus  facilement 
traduit  par  l’equation  A,  pour  les  raisons  que  nous  venons  de  deve- 
lopper,  nous  croyons  donc  qu’il  y a lieu  d’attribuer  a ces  composes 
une  Constitution  qui  s’ecarte  de  celle  des  anthrones  disubstituees. 
Nous  les  considerons  comme  des  derives  du  dihydrure  de  diphenyl- 
anthracene  de  Linebarger  et  attribuons  aux  bases  les  formules 
suivantes : 


C6H4CH3 


CgH4N(CH3)2 


HOC 


HOC 


C, 


H, 


C6H4-CH3 


C6H4N(CH3)2 


II  est  cependant  ä remarquer  que  les  radicaux  unis  aux  deux  atomes 
de  carbone  y du  noyau  anthracenique  ne  sont  pas  symetriques  et 
ne  sauraient  par  consequent  avoir  la  meine  fonction.  II  en  resulte 
que,  par  analogie  avec  la  plupart  des  colorants  du  triphenylmethane, 
on  est  conduit  a envisager  le  carbone  y,  qui  se  trouve  en  para  vis- 
a-vis  du  complexe  C-N(CH3)2  du  noyau  B',  comme  intervenant  dans 
la  fonction  des  bases,  quand  elles  subissent  1’liydrogenation,  pour  se 
transformer  en  leucoderives,  ou  lorsqu’elles  se  combinent  aux  acides, 
pour  donner  naissance  aux  sels  de  matieres  colorantes.  Ces  corps 
auront  donc  respectivement  les  formules  suivantes: 


*)  Loco  citat. 
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AH5 


c6h4ch3 


HC 


N(CH3)2 


HC 

\/\/\ 


HC 


HOC 


C6H4CHx 


CfiH. 

/ n o 


N(CH3)2 


HOC 

C6H4CH3 

Leucoderives. 
C6H4CH3 


HOC 


C1C 


C1C 


/ 


C1C 


N(CH;i)2 


N(CH3)2 


HOC 


HOC 


HOC 


c6hs 


/C6H4N(CH3)2 

N(CH3)2 

C6H4N(CH3)2 

C6H4N(CH3)2 


N(CH8)2 


C6H4N(CH3)s 


c6h4-ch3 
Matieres  colorantes. 

Quant  aux  combinaisons  des  bases  avec  l’hydroxylamine  et  la 
Phenylhydrazine  on  peut  les  representer  par  les  Schemas 
CR  CR 


N(CH3)2 


(' IL-MI-N 

6 5 


N(CH3)2 


CR  CR 

dans  lesquels  R represente  C6H5,  C6H4-CH„  et  C6H4N(CH3)2. 


Diskussion.  Herr  Prof.  Dr.  S.  Hoogewerff,  Delft:  Kann 
auch  sterische  Hinderung  Ursache  sein,  dass  keine  Verbindung  mit 
Hydroxylamin  oder  Phenylhydrazin  entstanden  ist? 

M.  A.  Haller:  La  tetramethyldiamidodiphenylanthrone  bien  que 
renfermant  un  groupement  CO,  ne  donne  en  effet  point  d’oxime 
ni  de  phenylhydrazone.  J’ignore  les  raisons  pour  lesquelles  ces 
combinaisons  ne  se  forment  point  et  rien  ne  s’oppose  ä ce  qu’elles 
soient  de  l’ordre  de  celles  invoquees  par  Monsieur  Hoogewerff. 

Herr  Prof.  Dr.  Hoogewerff:  Sind  die  Salze  des  Phtalgrüns  mit 
mehreren  Molekülen  Säure  farblos,  wie  beim  Rosanilin? 

M.  A.  Haller:  Avec  un  exces  d’acide  chlorhydrique  les  Solutions 
de  vert  phtalique  passent  au  jaune  orange,  puis  au  jaune,  quand  on 
etend  d’eau. 

Herr  Prof.  Dr.  Hoogewerff:  Ist  das  Ausgangsmaterial  tetra- 
chlorure  de  phtalyle  rein  erhalten  worden? 

M.  A.  Haller:  Oui,  le  tetrachlorure  de  phtalyle,  etant  un  corps 
cristallisable,est  facile  äobtenirpur.  On  l’a  d’ailleurs analyse  auprealable. 

(Schluss  der  Sitzung.) 
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3.  Sitzung. 

Donnerstag,  4.  Juni  1903,  2 Uhr  naehm. 

Präsident:  Geh.  Hofrat  Prof.  Dr.  C.  Engler,  Karlsruhe. 

Vize-Präsidenten:  Prof.  Dr.  S.  Hoogewerff,  Delft. 

Geh. Regierungsrat  Prof.  Dr.  C.  Lieber- 
mann, Berlin. 

Herr  Geh.  Hofrat  Prof.  Dr.  H.  Bunte,  Karlsruhe,  spricht  über: 

Herstellung  von  Leucht-  und  Wassergas. 

Steinkohlengas  und  Wassergas  sind  viele  Jahrzehnte  lang 
Antipoden  gewesen,  bis  in  den  letzten  Jahrzehnten  sich  beide  als 
Bundesgenossen  zusammenschlossen.  In  der  ersten  Hälfte  des 
vorigen  Jahrhunderts  herrschte  das  Steinkohlenleuchtgas  aus- 
schliesslich und  verbreitete  sich  bei  allen  Kulturvölkern;  das 
Wassergas  kam  trotz  zahlloser  Erfindungspatente  nicht  über  einige 
mehr  oder  minder  kurzlebige,  praktische  Versuche  hinaus.  Es  ist 
dies  auch  natürlich,  wenn  man  bedenkt,  dass  das  Steinkohlengas 
im  Schnitt-  oder  Argandbrenner  ohne  weiteres  eine  den  damaligen 
Ansprüchen  genügend  helle  Flamme  lieferte,  während  das  blau- 
brennende Wassergas  erst  durch  kostspielige,  komplizierte  und 
wenig  zuverlässige  Einrichtungen  zum  Leuchten  gebracht  werden 
konnte.  Erst  als  die  Petroleum -Industrie  im  letzten  Drittel  des 
verflossenen  Jahrhunderts  immer  grössere  Mengen  nicht  direkt  zur 
Beleuchtung  verwertbarer  Destillate  erzeugte,  verband  man  mit 
Erfolg  die  Erzeugung  von  Wassergas  mit  der  Darstellung  von  Oelgas 
und  erzeugte  ein  aus  etwa  3/4  Wassergas  und  x/4  Oelgas  bestehendes 
Gemisch,  das  sogenannte  „karburierte  Wassergas“,  das  unter  be- 
sonders günstigen  Verhältnissen  in  Amerika  das  Steinkohlengas 
immer  mehr  zurückdrängte.  Noch  heute  ist  das  in  den  amerikanischen 
Städten  verteilte  Leuchtgas  etwa  zu  3/«  Wassergas  und  nur 
7*  Steinkohlengas.  Als  in  den  achtziger  Jahren  die  Konkurrenz 
des  elektrischen  Lichtes  das  Bedürfnis  nach  hellerer  Beleuchtung 
wachrief,  konnte  man  in  Amerika  ohne  weiteres  durch  Vermehrung 
des  Oel-  bezw.  Oelgaszusatzes  diesem  Bedürfnis  entsprechen  und 
statt  eines  lGkerzigen  Steinkohlengases  ein  25kerziges  Wassergas 
liefern. 

Von  der  neuen  Welt  aus  verbreitete  sich  das  Wassergas- 
verfahren allmählich  weiter  in  diejenigen  Länder  Europas,  wo 
billige  Oele  zur  Karburation  erhältlich  sind;  Deutschland  verfügt 
bekanntlich  nur  über  relativ  sehr  geringe  Mengen  passender  Oele, 
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die  Zufuhr  vom  Ausland  ist  durch  einen  sehr  hohen  Zoll  fast 
völlig  gesperrt,  so  dass  nur  in  sehr  vereinzelten  Fällen  die  aushilfs- 
weise Erzeugung  von  ölkarburiertem  Wassergas  eingefübrt  werden 
konnte. 

Unterdessen  war  seit  der  Mitte  der  achtziger  Jahre  hauptsächlich 
in  Deutschland  neben  den  Steinkohlengasanstalten  eine  Schwester- 
industrie emporgewachsen:  die  Destillationskokerei  oder  Kokerei  mit 
Nebenproduktegewinnung.  Diese  Anlagen  benutzen  das  Destillations- 
gas, nachdem  Ammoniak  und  Benzol  ausgewaschen  ist,  zum  Heizen 
der  Oefen,  die  an  Stelle  der  relativ  kleinen  Retorten  grosse 
Destillationskammern  enthalten.  Anfänglich  hegte  man  Zweifel,  ob 
das  bei  der  Destillation  entstehende  Gas  ausreichen  würde,  um  die 
Kohlen  abzutreiben,  es  zeigte  sich  jedoch  bald,  dass  bei  zweck- 
mässiger Einrichtung  der  Oefen  noch  ein  erheblicher  Ueberschuss 
an  Gas  blieb,  selbst  wenn  man  demselben  das  Benzol  entzog  und 
dadurch  den  Heizwert  herabsetzte.  Da  nun  von  dem  bei  der  Destillation 
erzeugten  Benzol  weitaus  die  grösste  Menge  (95%)  mit  dem  Gas 
entweicht,  während  nur  etwa  der  zwanzigste  Teil  (5%)  sich  in  Teer 
kondensiert,  so  wurde  durch  die  Waschung  der  Koksofengase  der 
Benzolmarkt  mit  ungeheuren  Mengen  Waschbenzol  überschwemmt 
und  der  Preis  der  90  er  Ware  von  100  M.  auf  20  M.  und  tiefer 
gedrückt.  Es  war  dadurch  die  Möglichkeit  geboten,  das  Waschbenzol 
der  Kokereien  zur  Karburation  von  Steinkohlengas  zu  verwenden 
an  Stelle  der  immer  seltener  und  teuerer  werdenden  sogenannten 
Zusatzkohlen:  Boghead,  Kännel  u.  s.  w.  Zahlreiche  Steinkohlen- 
gasanstalten machten  von  diesem  Mittel  Gebrauch,  um  bei  Ver- 
minderung der  Rohstoffkosten  zugleich  ein  besseres  Leuchtgas  zu 
erzeugen. 

Durch  die  Erfindungen  Auer  von  Welsbachs,  die  1886  be- 
gonnen und  1891  zum  glücklichen  Ziel  geführt  hatten,  wurde  die 
Flammenbeleuchtung  auf  eine  ganz  neue  Basis  gestellt;  an  Stelle 
der  selbstleuchtenden  Flammen  des  Schnitt-  und  Argandbrenners 
trat  immer  mehr  der  entleuchtende  Bunsenbrenner  mit  dem  Auer- 
glühkörper,  der  bei  gleichem  Gasverbrauch  eine  etwa  siebenfach 
grössere  Helligkeit  ausstrahlte.  Mit  einem  Schlage  war  dadurch  das 
Gasglühlicht  die  billigste  und  hellste  Beleuchtungsart  geworden,  und 
auch  die  hygienischen  Nachteile  der  alten  Gasbrenner  in  Bezug  auf 
übergrosse  Wärmeentwickelung  und  Belästigumg  durch  Verbrennungs- 
produkte waren  auf  ein  verschwindendes  Mass  verkleinert.  Unter 
der  Herrschaft  des  Gasglühlichts  waren  die  sogenannten  Lichtgeber 
im  Steinkohlengas  wertlos  geworden,  und  die  Zeit  des  Wassergases, 
das  ohne  vorherige  Entleuchtung,  direkt  für  Glühlichtbeleuchtung 
benutzt  werden  konnte,  schien  gekommen.  In  der  Tat  hat  das 
Wassergas  seit  1896  einen  wesentlichen  Fortschritt  zu  verzeichnen 
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durch  die  Erfindung  von  Dellwik  & Fleischer.  Früher  hatte  man 
in  der  Heizperiode  die  Kohle  oder  Koks  hauptsächlich  nur  zu 
Kohlenoxyd  verbrannt,  dagegen  erzielte  man  nach  diesem  Verfahren 
durch  passende  Einrichtung  und  Betrieb  des  Wassergasofens  in  der 
Blaseperiode  eine  nahezu  vollständige  Verbrennung  direkt  im  Schacht- 
ofen zu  C02  und  erreichte  dadurch  eine  erheblich  bessere  Aus- 
beute an  Blaugas.  Während  man  früher  auf  1 kg  Koke  1 cbm 
Wassergas  rechnete,  gelang  es,  die  Ausbeute  auf  2 cbm  zu  steigern. 
Nunmehr  machten  zahlreiche  Steinkohlengasanstalten  in  Deutschland 
von  dem  Wassergasverfahren  Gebrauch,  um  den  trotz  der  steigenden 
Verwendung  des  elektrischen  Lichtes  immer  wachsenden  Gasbedarf 
der  Städte  zu  decken,  und  errichteten  Zusatzanlagen,  deren  Wasser- 
gas mit  dem  Steinkohlengas  vermischt  und  das  entstehende  Mischgas 
durch  Benzolierung  auf  die  gewünschte  Leucht-  und  Heizkraft  ge- 
bracht wurde.  Solche  Zusatzanlagen  entstanden  in  Deutschland 
z.  B.  in  Barmen,  Erfurt,  Güstrow,  Iserlohn,  Königsberg,  Ludwigs- 
hafen, Mülheim,  Nürnberg,  Pforzheim,  Plauen,  Remscheid,  Salzwedel 
u.  a.  Auch  entstanden  Mischgasanlagen  mit  Oelgas  nach  ameri- 
kanischem Muster  z.  B.  in  Hamburg,  Bremen,  Posen,  Heidelberg, 
Stettin  u.  a.,  so  dass  heute  in  etwa  25  deutschen  Städten  Stein- 
kohlengasanstalten mit  Zusatzanlagen  für  Wassergas  versehen  sind. 
Das  in  allen  diesen  Fällen  zur  Verteilung  kommende  Gas  ist  ein  soge- 
nanntes Mischgas,  ein  Gemisch  von  Steinkohlengas  mit  Wassergas  (bis  zu 
etwa  25  und  30%  des  letzteren),  mit  wechselnden  Mengen  von  Benzol 
oder  Oelgas  karburiert.  Statt  dieses  reinen  Mischverfahrens  ist  vor 
einigen  Jahren  von  dem  englischen  Chemiker  Lewes  das  sogenannte 
Autokarburationsverfahren  vorgeschlagen  worden,  bei  welchem  das 
Wassergas  während  der  Destillation  in  die  Retorten  geleitet  wird, 
um  die  namentlich  im  Anfang  sich  entwickelnden,  leuchtenden 
und  heizkräftigen  Bestandteile,  die  sogenannten  schweren  Kohlen- 
wasserstoffe, rasch  auszuspülen  und  so  eine  Zersetzung  der- 
selben an  den  glühenden  Retortenwänden  zu  verhindern.  Ueber 
dieses  Verfahren,  das  in  Deutschland  an  einigen  Orten  versucht 
worden  ist,  liegen  aus  neuerer  Zeit  günstige  Ergebnisse  vor;  es 
ist  jedoch  abzuwarten,  ob  die  damit  verbundene  Komplikation 
des  Betriebes  auf  die  Dauer  nicht  die  sonstigen  Vorteile  auf- 
wiegt. Durch  diese  Mischgasverfahren  sind  die  beiden  früher  feind- 
lichen Brüder  Steinkohlengas  und  Wassergas  in  neuerer  Zeit  eng 
verbunden. 

Will  man  nun  die  Vorzüge  der  beiden  Gase  gegeneinander 
abwägen,  so  kommt  zunächst  in  Betracht,  dass  unter  der  Herrschaft 
des  Auerbrenners  und  der  immer  weiter  greifenden  Verwendung  des 
Gases  zum  Kochen,  Heizen  und  allen  möglichen  technischen  Zwecken, 
sowie  zur  Krafterzeugung  nicht  mehr  wie  früher  die  Leuchtkraft, 
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sondern  fast  ausschliesslich  die  Heizkraft  des  Gases  ausschlaggebend 
sein  muss.  In  dieser  Hinsicht  zeigt  sich  das  Steinkohlendestillations- 
gas mit  rund  5000  WE.  pro  1 cbm  dem  Wassergas  mit  nur  rund 
2500  WE.  pro  1 cbm  erheblich  überlegen.  Das  Steinkohlengas 
verdankt  diese  Ueberlegenlieit  seinem  Gehalt  von  30 — 35  % ari 
Methan,  das  allein  schon  2500  WE.  (0,3  x 8500  = 2500),  d.  h.  die 
Hälfte  des  Gesamtheizwertes  oder  die  gleiche  Wärmemenge  wie 
1 cbm  Wassergas  entwickelt.  Diese  höhere  Konzentration  des  Heiz- 
wertes beim  Steinkohlengas  fällt  um  so  mehr  ins  Gewicht,  je  weiter 
das  Gas  fortgeleitet  werden  soll  und  je  grösser  die  in  Gasform  zu  ver- 
teilende Energie  ist,  wie  in  unseren  Grossstädten.  Andererseits  aber 
kommt  in  Betracht,  dass  durch  das  Wassergasverfahren  die  ganze 
Masse  des  Brennstoffes,  wenn  auch  mit  ziemlich  grossem  Energie- 
verlust, in  Gasform  übergeführt  werden  kann,  während  bei  der 
Destillation  der  hauptsächlich  verwendeten  Steinkohlensorten  nur 
17 — 20  % in  Leuchtgas  übergeführt  werden,  mindestens  60%  aber 
als  Koks  Zurückbleiben.  Die  Wassergasherstellung  in  Schachtöfen 
bietet  aber  auch  den  Vorteil,  mechanische  Hilfsmittel  in  aus- 
gedehntestem Massstab  anwenden  zu  können,  während  die  Destillation 
in  relativ  kleinen  Retorten  selbst  bei  den  vollkommensten  Einrich- 
tungen mit  schrägen  Retorten  oder  Maschinenbedienung  relativ 
grösseren  Arbeitsaufwand  erfordert.  Man  hat  deshalb  auch  versucht 
die  Vorteile  des  Grossbetriebes  bei  den  Destillationskokereien  für 
die  Leuchtgaserzeugung  auszunützen,  und  ein  dahingehender  Vor- 
schlag1} ist  zuerst  in  Amerika  bei  der  grossen  Nebenproduktekokerei 
in  Everett  bei  Boston  zur  Ausführung  gekommen.  Dort  werden 
grosse  Koksofenbatterien,  welche  im  wesentlichen  nach  den  deutschen 
Vorbildern,  System  Otto,  gebaut  sind,  in  der  Art  von  Leuchtgas- 
anstalten betrieben,  indem  man  das  in  den  ersten  Stunden  der 
Destillation  entweichende,  sehr  methanreiche  Gas  gesondert  auffängt 
und  als  Leucht-  und  Heizgas  verteilt,  während  das  später  auftretende 
methanarme  Destillationsgas  zum  Heizen  der  Oefen  im  Werk  selbst 
benützt  wird.  Der  erzeugte  Koks  findet  wegen  der  rauchlosen 
Verbrennung  und  der  grossen  Leistungsfähigkeit  bei  den  Eisenbahn- 
verwaltungen und  für  Hausbrand  lohnende  Verwertung.  Einer 
allgemeineren  Verwendung  dieser  Gaserzeugung  in  Kammeröfen 
steht  aber  für  kleinere  Verhältnisse  der  Umstand  im  Weg,  dass  der 
Gasbedarf  je  nach  den  Jahreszeiten  und  bei  trüben  Tagen  und  kaltem 
Wetter  ausserordentlich  stark  wechselt,  und  der  Kokskammerofen 
diesem  Wechsel  nicht  wie  der  Retortenofen  leicht  zu  folgen  vermag. 
Demgegenüber  besitzt  der  Wassergasofen  dieses  Anpassungsvermögen 
in  hohem  Grad,  und  gerade  diese  Eigenschaft  hat  denselben  zu  einer 
wertvollen  Ergänzungsanlage  bei  Steinkohlengasanstalten,  namentlich 


i)  1894.  Bunte,  J.  t.  Gasb.  u.  W.  S.  81. 
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in  den  Zeilen  des  höchsten  Gasbedarfes  gemacht;  da  in  der  Regel 
bei  solchen  Zusatzanlagen  Gaskoks  zur  Herstellung  des  Wassergases 
verwendet  wird,  so  können  auch  in  dieser  Hinsicht  beide  Gas- 
erzeugungsverfahren sich  gegenseitig  unterstützen,  und  von  einem 
Antagonismus  beider  kann  keine  Rede  mehr  sein.  Wenn  es  sich 
allerdings  um  die  Verteilung  gasförmiger  Energie  über  weite 
Strecken  handelt,  wie  es  analog  den  elektrischen  Fernleitungen 
in  neuerer  Zeit  vielfach  durch  Gasfernleitungen  geschieht,  z.  B. 
St.  Gallen,  St.  Margarethen,  Lübeck-Travemünde,  Heidelberg  und 
Umgebung,  so  wird  das  heizkräftige  Destillationsgas  oder  das 
mit  Oelgas  (Aethylen)  karburierte  Wassergas  vor  dem  reinen  Wasser- 
gas oder  Blaugas  den  Vorzug  verdienen,  solange  man  nicht  zur 
Ferngasleitung  unter  sehr  hohen  Drucken  übergehen  will;  in  letz- 
terem Falle  würden  bei  den  Leuchtgasen  störende  Kondensationen 
auftreten,  während  das  Blaugas,  selbst  bei  sehr  hoher  Pressung,  eine 
Veränderung  nicht  erleidet. 

Auch  von  der  Verwendung  sauerstoffreicher  Luft  wie  z.  B. 
Lindeluft  mit  50°/0  02,  hat  man  für  die  Gaserzeugungsverfahren  Vor- 
teile erwartet.  Die  darauf  abzielenden  Versuche  sind  jedoch  bis 
jetzt  noch  nicht  geglückt  und  haben  auch  keine  Aussicht  auf  grosse 
Erfolge,  da  die  Kosten  für  die  sauerstoffreichere  Luft,  gegenüber  der 
kostenlos  zur  Verfügung  stehenden  gewöhnlichen  atmosphärischen 
Luft,  bei  diesen  in  verhältnismässig  niedrigen  Temperaturen  sich 
abspielenden  Prozessen  zu  sehr  ins  Gewicht  fallen. 

Im  einzelnen  haben  beide  Gaserzeugungsverfahren,  sowohl  das 
Wassergas  als  das  Steinkohlengas,  im  Lauf  des  letzten  Jahrzehnts 
mannigfaltige  und  tiefgehende  Verbesserungen  erfahren,  auf  die  hier 
nicht  eingegangen  werden  kann.  Nur  mag  betont  werden,  dass  der 
heftige  Kampf  auf  dem  Gebiete  der  Beleuchtung  gegenüber  der 
Elektrotechnik  nicht,  wie  vielfach  prophezeit,  der  Gastechnik  den 
Untergang  gebracht,  sondern  neue  Anregung  gegeben  und  einen 
Aufschwung  der  Gastechnik  zur  Folge  gehabt  hat,  wie  kaum  in 
einer  vorausgegangenen  Periode.  Während  die  Grossstädte  in  den 
letzten  Jahren  mächtige  neue  Gaswerke  (z.  B.  Wien)  gebaut  haben 
oder  zu  bauen  im  Begriff  sind  (Berlin),  hat  die  Gasversorgung 
auch  in  kleinen  Städten  und  Ortschaften  Eingang  gefunden,  wohin 
sie  bisher  noch  nicht  vorgedrungen  war,  so  dass  in  den  zwei 
letzten  Jahren  in  etwa  150  kleinen  Orten  in  Deutschland  Gas- 
anstalten entstanden  sind.  Nach  den  Erfahrungen  der  letzten 
Jahrzehnte  unterliegt  es  somit  keinem  Zweifel,  dass  die  Er- 
zeugung und  Verteilung  chemischer  Energie  durch  gasförmige 
Brennstoffe,  sei  es  Leuchtgas,  Wassergas,  Mischgas,  Heizgas,  etc. 
auch  im  zwanzigsten  Jahrhundert  noch  ein  weites  Feld  der  Ent- 
wickelung vor  sich  hat. 
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Diskussion.  Herr  Direktor  A.  Guclimann,  Baku:  In  England 
wird  zur  Erhöhung  des  Wärme-Effektes  und  der  Leuchtkraft  des  Stein- 
kohlengases und  Wassergases  Oelgas  benutzt.  England  bezog  im 
Jahre  1902  aus  Baku  allein  bis  100  000  t Gasöl.  In  Baku  ist  seit 
zwei  Jahren  eine  Oelgasanstalt  eingerichtet  zur  Erzeugung  von  Kraft- 
gas. Dort  wird  ein  gemischter  Gaserzeugungsprozess  getrieben: 
Oel-Wassergas.  Der  Wärmeeffekt  von  reinem  Oelgas  beträgt  über 

14  000  W.-E.  des  gemischten  Oel-Wassergases  bis  12  000  W.-E. 
pro  1 cbm. 

Herr  Dr.  H.  Wolffram,  Königsberg  i.  Pr.:  Im  Anschluss  an  die 
interessanten  Ausführungen  des  hochverehrten  Seniors  der  Gasindustrie 
möchte  ich  mir  gestatten,  der  hohen  Versammlung  eine  ganz  kurze  Mit- 
teilung zu  machen,  die  speziell  diejenigen  Herren  interessieren  wird, 
die  der  Leuchtgas-Industrie  angehören  bezw.  nahe  stehen.  Herr 
Geheimrat  Bunte  nannte  die  Orte  Remscheid  und  Ludwigshafen, 
welche  die  Autokarburation  eingeführt  haben;  ich  möchte  dies  inso- 
weit ergänzen,  als  auch  die  neu  erbaute  städtische  Gasanstalt  zu 
Königsberg  i.  Pr.  innerhalb  der  nächsten  Monate  das  Autokarburations- 
verfahren  nach  Professor  Lewes  einführen  wird.  Es  geschieht  dies 
dort  auf  Grund  eines  Vertrages  mit  der  Deutschen  Wassergas- 
Beleuchtungsgesellschaft,  deren  Direktor,  Herr  Dr.  Bueb,  ja  hier 
auch  anwesend  ist.  Danach  garantiert  die  Gasanstalt  Königsberg 
einen  oberen  Heizwert  des  Kohlengases  von  5000  W.-E.,  die  Deutsche 
Wassergas-Beleuchtungsgesellschaft  bei  einem  Zusatz  von  bis  zu 

15  % Wassergas  zu  diesem  Kohlengase  einen  oberen  Heizwert  des 
Mischgases  von  4 800  W.-E.  Werden  diese  4 800  W.-E.  nicht  erreicht, 
so  ist  die  Gasanstalt  Königsberg  befugt,  das  Mischgas  auf  Kosten 
der  Deutschen  Wassergas-Beleuchtungsgesellschaft  bis  zur  Erreichung 
des  garantierten  Heizwertes  mit  Benzol  zu  karburieren. 

Herr  Ingenieur  J.  Teichner,  Altenessen:  Im  Journal  für  Gas- 
beleuchtung wurde  vor  zwei  Jahren  bereits  eine  Koksofenanlage  in 
Amerika  beschrieben,  bei  welcher  zweierlei  Gas  gewonnen  wird. 
In  dem  ersten  Drittel  beziehungsweise  der  ersten  Hälfte  der  Garungs- 
dauer einer  Koksofencharge  wird  ein  leuchtkräftiges  Gas  gewonnen 
und  in  der  zweiten  Hälfte  ein  solches  von  bedeutender  Heizkraft. 
Der  Koksofen  muss  bloss  zwei  Ventile  und  zwei  Gassammelleitungen 
besitzen  und  ist  dann  diese  doppelte  Gasgewinnung  leicht  durch- 
zuführen. 

Der  Erweiterung  der  Gasanstaltsretorten  zu  Kokskammern 
stellt  sich  aber  das  Hindernis  entgegen,  dass  die  Lebensdauer  der 
heutigen  Koksofensysteme  eine  ziemlich  beschränkte  ist  und  dass 
das  Reingefüge  einer  so  grossen  Kokskammer  von  ca.  10  cbm  Inhalt 
nicht  lange  dicht  bleibt.  Zur  Durchführung  der  Reinkohlengas- 
erzeugung in  Kokskammern  wird  es  sich  empfehlen,  Kammern  von 
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kleinerem  Inhalte  zu  bauen  und  die  Reinigung  der  Koksofengase 
der  des  Leuchtgases  gleich  zu  gestalten  und  auch  Cyan  und  Naphtalin 
zu  entfernen,  welches  letztere  gerade  bei  dem  heisseren  Koksofen- 
betriebe in  grösserer  Menge  auftritt.  Der  Ausgleich  in  Gaserzeugung 
und  Abgabe  einer  solchen  zukünftigen  Gasanstalt  kann  dadurch  er- 
folgen, dass  am  Tage  das  überschüssige  Gas  in  Gaskraftmaschinen 
direkt  oder  in  Elektrizität  übergeführt  zur  Verwendung  gelangt  und 
in  den  Abend-  und  Nachtstunden  zur  Beleuchtung  u.  s.  w.  dient. 

Auf  Bemerkungen  von  Herrn  M.  Wendriner,  Zabrze,  dass  sich 
die  Leuchtgasanstalten  immer  mehr  in  ihrer  Einrichtung  den  Kokerei- 
anlagen nähern  müssten,  bemerkt  der  Vortragende,  dass  jetzt 
bereits  viele  kleinere  Oefen  durch  grosse  Kammern  ersetzt  werden. 
Eine  bestimmte  Entwickelung  sei  jedoch  in  dieser  Beziehung  nicht  ab- 
zusehen. 

Hierauf  hält  Herr  Prof.  Dr.  F.  Fischer,  Göttingen,  seinen  Vor- 
trag über: 

Kraft-  und  Heizgas. 

Der  Vortragende  führt  aus,  dass  die  Zukunft  der  Kraft- 
entwickelung den  Gasen  gehöre.  Die  Bezeichnung:  Zeitalter  der 
Elektrizität  ist  nicht  richtig,  denn  Elektrizität  ist  gewissermassen  nur 
eine  Zwischenkraft,  die  zu  ihrer  Entstehung  Dampf  oder  Wasser  oder 
Gas  braucht.  Die  Wasserkraft  ist  in  Deutschland  durchaus  nicht  so 
billig,  wie  man  meist  annimmt.  Aber  auch  die  Dampfmaschine  steht 
an  Billigkeit  und  Bequemlichkeit  der  Gasmaschine  nach.  Die  Apparatur 
ist  einfach.  Eine  Pferdestärke  braucht  nur  0,4  kg  Antliracit.  Man 
braucht  keinen  Dampfkessel  bei  Sauggas,  auch  keinen  Gasometer. 

Verwendet  man  beim  sogen.  Mondgas  bituminöse  Schiefer  oder 
Kohle  zur  Gasgewinnung,  so  sind  umfassende  Reinigungsmethoden 
nötig,  das  Gas  soll  aber  nur  die  Betriebskosten  erfordern,  weil 
Ammoniak  gewonnen  wird. ') 

Neuerdings  kommen  auch  die  Hochofengase  aus  Eisenhütten 
zu  ausgedehnter  Verwendung. 

(Schluss  der  Sitzung.) 


*)  Vergl.  F.  Fischer:  Taschenbuch  für  Feuerungstechnikor,  5.  Aufl.,  Stuttgart  1903. 
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4.  Sitzung. 

Freitag,  5.  Juni  1903 , 4 Uhr  nachm. 

Präsident:  Prof.  Dr.  A.  C.  Christomanos,  Athen. 
Vize-Präsidenten:  Geh.  Hofrat  Prof.  Dr.  H.  Bunte, 

Karlsruhe. 

Dr.  W.  Connstein,  Berlin. 

Zuerst  spricht  Herr  Dr.  A.  Bannow,  Berlin,  über: 

Spiritus- Denaturierung. 

Schon  seit  langen  Jahren  war  in  allen  Ländern  der  Branntwein 
und  der  daraus  gewonnene  Alkohol  als  Genussmittel  mit  hohen  Ab- 
gaben belegt,  und  obgleich  im  Laufe  des  vorigen  Jahrhunderts  ein 
immer  grösserer  Bruchteil  des  erzeugten  Alkohols  zu  gewerblichen 
Zwecken  verbraucht  wurde,  dauerte  es  lange,  bis  die  Gesetzgebung 
dieser  Veränderung  Rechnung  trug,  und  erst  vor  wenigen  Jahr- 
zehnten begann  man  nach  und  nach,  den  von  der  Industrie  verwen- 
deten Alkohol  von  der  ungerechtfertigten  Steuer  zu  befreien.  Da 
die  einfache  Nichterhebung  der  Abgabe  oder  ihre  Rückvergütung 
überall  auf  unüberwindliche  Schwierigkeiten  stiess,  schlug  man  für 
den  gedachten  Zweck  meist  den  Weg  ein,  den  Alkohol  vorher  un- 
geniessbar  zu  machen,  d.  h.  zu  denaturieren.  Die  Entwickelung 
dieser  Umgestaltung  war  in  den  einzelnen  Staaten  verschieden. 

In  Deutschland  war  im  Gegensatz  zu  den  meisten  übrigen 
Ländern  der  Alkohol  mit  einer  nur  massigen  Steuer  belegt,  welche 
zwar  den  für  die  Industrie  benutzten  Alkohol  ebenso  belastete,  wie 
den  Trinkbranntwein,  aber  infolge  ihrer  massigen  Höhe  leicht  ge- 
tragen wurde.  Da  ferner  die  vielen  landwirtschaftlichen  Brennereien 
grosse  Mengen  billigen  Alkohols  erzeugten,  so  entwickelte  sich  der 
industrielle  Alkoholverbrauch  früh  zu  beträchtlicher  Höhe. 

Im  Jahre  1887  trat  nach  langjährigen,  umfassenden  Vorarbeiten 
seitens  der  Regierung  hierin  ein  Wandel  ein,  indem  die  bisher  16  M. 
betragende  Maischraumsteuer  um  eine  Verbrauchsabgabe  von  70  M., 
also  auf  86  M.  erhöht  wurde;  dabei  wurde  durch  das  im  wesent- 
lichen noch  jetzt  geltende  Denaturierungsverfahren  angestrebt,  den 
für  gewerbliche  Zwecke  benutzten  Spiritus  von  der  Steuer  freizu- 
halten. Die  anfangs  noch  vorgesehene  Verwendung  von  steuer- 
freiem, nicht  denaturiertem  Spiritus  für  Heilzwecke  und  gewisse 
gewerbliche  Verwendungen  wurde  nach  und  nach  sehr  eingeschränkt 
und  besteht  jetzt  nur  für  Krankenhäuser  und  staatliche,  wissenschaft- 
liche Anstalten  sowie  Pulverfabriken.  Es  wird  demnach  der  von  der 
Steuer  befreite  Spiritus  fast  ausschliesslich  in  denaturiertem  Zustande 
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abgegeben  und  zwar  entweder  vollständig  oder  unvollständig  de- 
naturiert; nur  der  erstere  gelangt  in  den  freien  Verkehr. 

Als  allgemeines  oder  vollständiges  Denaturierungsmittel  sind 
gewählt:  Holzgeist  und  Pyridinbasen,  daneben  sind  für  besondere 
Zwecke  eine  Reihe  weiter  unten  namhaft  gemachter  Stoffe  in  Ge- 
brauch. Für  alle  diese  Mittel  ist  die  Beschaffenheit  und  Prüfung 
genau  vorgeschrieben. 

Der  Holzgeist  muss  farblos  oder  schwach  gelblich,  wie  eine 
Jodlösung  von  bestimmtem  Gehalt  gefärbt  sein.  Der  Siedepunkt  soll 
so  sein,  dass  bei  75°  mindestens  90%  überdestillieren,  wobei  die 
Korrektur  für  den  Barometerstand  berücksichtigt  wird.  Er  soll  sich 
mit  Wasser  ohne  wesentliche  Trübung  mischen  und  mindestens 
25%  Aceton  enthalten;  er  muss  ferner  einen  bestimmten  Gehalt  an 
Allylalkohol  und  Brom  entfärbenden  Ketonen  besitzen,  der  durch 
eine  bestimmte  Bromlösung  nachgewiesen  wird. 

Die  Pyridinbasen  sind  ebenfalls  bestimmt  durch  Identifizierung 
mit  Kadmiumchlorid,  Siedepunkt  (mindestens  90%  bei  140°),  Misch- 
barkeit mit  Wasser,  Prüfung  auf  Abwesenheit  von  Wasser  und 
endlich  Titration  mit  Säure. 

Der  für  den  freien  Verkehr  bestimmte,  vollständig  denaturierte 
Alkohol  enthält  entweder  2 % Holzgeist  und  J/2  % Pyridin  oder 
1 % Holzgeist,  V4  % Pyridin,  */4  % Kristallviolettlösung  (1  : 2500)  und 
2 — 20  % Benzol. 

Der  unvollständig  denaturierte  Spiritus,  dessen  Verwendung 
noch  einer  gewissen  Kontrolle  unterworfen  ist,  kann  auf  verschiedene 
Weise  zusammengesetzt  sein,  indem  je  100  Litern  Alkohol  folgende 
Mittel  zugesetzt  werden: 

1.  Zu  gewerblichen  Zwecken  aller  Art:  5 Liter  Holzgeist 
oder  J/2  Liter  Pyridin. 

2.  Zu  Brauglasur  und  zur  Appretur  von  Gummistoffen: 
20  Liter  Schellacklösung  aus  1 Teil  Schellack  und  2 Teilen 
Alkohol  90  %• 

3.  Für  Celluloid  etc.:  1 kg  Kampfer,  oder  2 Liter  Terpen- 
tinöl oder  0,5  Liter  Benzol. 

4.  Zur  Herstellung  von  Aether,  äthylschwefelsauren  Salzen, 
Agaricin,  Podophyllin,  Scammonium,  Guajackharz,  Jalapa- 
harz  u.  a.,  Aldehyd  und  Paraldehyd,  Bleiweiss,  Bleizucker, 
Acetaten,  Chloräthyl  und  Jodäthyl,  Brom-  (bezw.  Jod-Chlor-) 
silber-Gelatine  für  photographische  Zwecke,  Chloralhydrat, 
Elektrodenplatten,  Essigäther,  Glykosiden,  Klebgummi- 
präparaten, Kollodium,  Chlorsilberkollodium,  Zaponlack, 
Pankreatin,  Alkaloiden,  Salicylsäure  und  deren  Salzen, 
Santonin,  Tannin,  Teerfarbstoffen  und  deren  Zwischen- 
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stoffen,  anderen  chemischen  Präparaten  mit  Ausnahme 
der  Ester  der  fetten  Säuren,  Verbandstoffen. 

Für  alle  diese  Zwecke  sind  erlaubt:  10  Liter  Aceton 

oder  1 Liter  Benzol,  0,5  Liter  Terpentinöl,  0,025  Liter 
Tieröl. 

5.  Für  Chloroform,  Bromoform,  Jodoform,  Bromäthyl:  0,3  kg 
Chloroform  oder  0,2  kg  Jodoform,  0,3  kg  Bromäthyl. 

6.  Für  Essigfabrikate:  200  Liter  Essig  von  3%  oder  ent- 
sprechende Mengen  stärkeren  Essigs  mit  Wasser. 

7.  Für  Farblacke,  Stempelfarbe,  Tinten:  0,5  Liter  Terpentinöl, 
0,025  Liter  Tieröl. 

8.  Für  Bettstrichwachs,  Brauerpech,  Appreturen  etc. : 0,5  Liter 
Terpentinöl. 

9.  Für  Lacke  und  Polituren:  2 Liter  Holzgeist  und  2 Liter 
Petroleumbenzin,  oder  Liter  Terpentinöl. 

10.  Für  anatomische  und  botanische  Präparate : 1 Liter  reinen 
Methylalkohol  und  1 Liter  Benzin. 

11.  Für  Natronseifen:  1 kg  Ricinusöl,  1/i  kg  gew.  Natronlauge. 

12.  Für  Lanolin:  5 Liter  Petroleumbenzin. 

Der  mit  diesen  Mitteln  denaturierte  Alkohol  darf  nur  zu  dem 
Zwecke,  für  den  er  bestimmt  ist,  verwandt  werden,  doch  wird  die 
Benutzung  zu  anderen  hier  nicht  erwähnten  Produkten  auf  Antrag 
meist  gestattet. 

In  Frankreich  war  seit  1814  der  gewerbliche  Alkohol  steuerfrei, 
bis  1833  diese  Vergünstigung  aufgehoben  und  aller  Alkohol  mit 
gleichen  Lasten  belegt  wurde.  1843  wurde  unter  Vornahme  der 
Denaturierung  mit  20%  Oel,  (Holzteer,  Steinkohlenteer,  Schieferöl, 
Naphtaöl  etc.)  steuerfreier  Spiritus  gestattet.  Einzelne  Präparate, 
wie  Firnisse,  Riechwässer,  Chinin,  Aether,  durften  nach  wie  vor 
steuerfreien  Alkohol  undenaturiert  verwenden.  1871  erfolgte  die 
Erhöhung  der  Alkoholsteuer  von  75  auf  125  Francs.  1879  trat  an 
Stelle  der  obigen  Oele  ein  Zusatz  von  20%  Holzgeist;  in  den  Jahren 
1881 — 1894  endlich  wurde  die  Materie  einheitlich  geordnet.  Es  wurden 
nicht  nur  die  Eigenschaften  der  Denaturierungsmittel,  sondern  auch 
die  Beschaffenheit  des  zu  denaturierenden  Alkohols  durch  sehr  genaue 
Bestimmungsmethoden  festgelegt. 

Der  Holzgeist  (Methylene)  ist  zu  90%  Tralles  festgesetzt,  er 
muss  24,5  bis  25,5%  Aceton  und  nach  Abzug  der  durch  Alkali  ver- 
seifbaren Stoffe,  wie  Methylacetat,  mindestens  2,5%  brenzlicher 
Stoffe  enthalten.  Der  Rest  soll  ausschliesslich  Methylalkohol  und 
Wasser  sein. 

Schweres  Benzol.  Siedepunkt  150 — 200°,  nicht  angreifbar  durch 
Natronlauge  von  36°  Be.  und  klar  löslich  in  vier  Teilen  Alkohol 
von  90  % Tr. 
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Der  zu  denaturierende  Alkohol  muss  mindestens  90  Tr.  ohne 
Korrektur  zeigen.  Er  darf,  nach  der  vorgeschriebenen  Methode  unter- 
sucht, nur  1 % Fuselöl  enthalten.  Für  technische  Zwecke  sind  kleine 
Mengen  Vor-  und  Nachlauf  in  demselben  zulässig. 

Vorgesehen  sind  folgende  Arten  der  Denaturierung: 

1.  Für  Lacke  und  Farben  zu  Lacken:  10%  Holzgeist;  der 
so  denaturierte  Alkohol  darf  nicht  in  den  Verkehr  kommen. 

2.  Verkäuflichen  Alkohol  zur  Klärung  und  Vollendung  von 
Lacken:  10%  Holzgeist  und  mindestens  4%  Harz  oder 
Gummiharz. 

3.  Für  Hutmaclier:  10%  Holzgeist,  nicht  im  freien  Verkehr. 

4.  Für  lnsektentöter : wie  unter  3. 

5.  Zu  einfachen  oder  zusammengesetzten  Aethern:  10% 
schweres  Weinöl,  Aether-Rückstand  mul  10 — 20%  Schwefel- 
säure. 

6.  Zu  Bromäthyl  entweder: 

a)  auf  25  Liter  Alkohol  20  kg  Brom  und  2 kg  amorpher 
Phosphor  verteilt  in  3 Liter  Alkohol  von  96  Tr.  oder 

b)  7,5  Liter  Alkohol  von  93  Tr.  mit  8,5  Liter  Schwefel- 
säure 66°  Be.  und  15  g Brom. 

7.  Zu  Jodäthyl:  6 Liter  Alkohol  96  Tr.,  4 kg  Jod  und 

0,8  amorpher  Phosphor. 

8.  Zu  Natriumäthylat:  8 Liter  Alkohol  absol.  und  500  g 
Natrium. 

9.  Zu  Salpeteräther:  auf  4 kg  Alkohol  96  Tr.  1 kg  Salpeter- 
säure 21°  Be. 

10.  Zu  Salzäther  etc. : auf  1 kg  Alkohol  96  Tr.  1 kg  Salzsäure 
21°  Be. 

11.  Zu  Aldehyd:  Zu  Alkohol  von  beliebiger  Stärke  werden 
10  % Schwefelsäure  von  66°  Be.  oder  20%  Schwefelsäure 
von  54°  Be.  unter  Erwärmen  hinzugefügt.  Die  Mischung 
wird  auf  Kaliumbichromat  gegossen,  welches  ausschliess- 
lich zur  Oxydation  verwandt  werden  darf. 

12.  Für  Färber  und  Farbenfabrikanten:  10%  Holzgeist.  Nicht 
im  freien  Verkehr. 

13.  Tannin  und  Alkaloide:  wie  unter  12. 

14.  Knallquecksilber: 

a)  10%  Holzgeist, 

b)  der  gesamte  Rückstand  von  früheren  Operationen. 

15.  Für  Heiz-  und  Leuchtzwecke:  Auf  100  Liter  Alkohol  von 
90%  10  Liter  Holzgeist  und  0,5  Liter  schweres  Benzol. 

Der  früher  ausserdem  vorgeschriebene  Zusatz  von 
1 g Malachitgrün  ist  wieder  aufgehoben. 
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16.  Zu  Transparentseifen:  10%  Holzgeist.  Nicht  im  freien 
Verkehr. 

17.  Zu  Chloroform:  wie  früher.1) 

18.  Zu  Chloral  und  Chloralhydrat : Durch  Einleiten  von  Chlor- 
gas. Für  jedes  Liter  Alkohol  95%  soll  der  Fabrikant 
mindestens  780  g Chloral  nachweisen. 

19.  Zu  Kollodium:  Das  gleiche  Volumen  Aether  und  das 
nötige  Pyroxylin.  Auf  jedes  Liter  Alkohol  müssen  2 Liter 
Kollodium  nachgewiesen  werden. 

20.  Zu  Labessenz:  Die  Verdünnung  mit  Salzwasser  genügt, 
falls  der  Alkoholgehalt  der  Mischung  10  % nicht  übersteigt. 
Andernfalls  ist  die  Denaturierung  mit  10%  Holzgeist  vor- 
zunehmen. 

Grossbritannien  und  Irland  war  der  erste  Staat,  der  im 
Jahre  1885  die  Denaturierung  mit  10  % gereinigtem  Holzgeist  für 
Gewerbetreibende  einführte.  1861  wurde  dieser  „methylated  spirit“ 
auch  im  freien  Verkehr  gestattet.  In  besonderen  Fällen  ist  seit  1869 
ausserdem  die  Verwendung  von  undenaturiertem,  steuerfreiem  Spiritus 
unter  Steuerfreiheit  zulässig. 

Die  Denaturierung  des  Alkohols,  der  mindestens  81,4  Tr.  zeigen 
soll,  ist  an  die  Mindestmenge  von  500  Gallonen  gleich  2270  Liter 
gebunden.  Der  Holzgeist  musste  früher  mindestens  91,25  Tr.  zeigen, 
durfte  nur  wenig  gereinigt  sein  und  keinen  Aethylalkohol  enthalten. 
Ueber  die  Zulässigkeit  entschied  eine  Analyse  des  Centrallaboratoriums 
der  Steuer.  Neuerdings  sind  die  Eigenschaften  genauer  festgelegt. 
Der  Holzgeist  muss  eine  bestimmte  Menge  Allylalkohol  und  höhere 
Ketone  enthalten,  so  dass  höchstens  30  ccm  zur  Entfärbung  von  0,5  g 
Brom  genügen.  Er  darf  nicht  sauer  sein  und  muss  wenigtens  72  Vol.- 
Prozent  Methylalkohol  und  nicht  mehr  als  12%  Aceton,  Aldehyd  etc., 
sowie  nicht  mehr  als  3%  verseifbare  Ester  enthalten.  Bei  der 
Destillation,  die  unter  Fraktionierung  erfolgt,  sollen  bis  65°  10%? 
bis  72°  80 — 85%  und  bis  100°  97/98%  übergehen. 

Für  sämtliche  Bestimmungen  sind  die  Methoden  vorgeschrieben. 
Der  Handel  mit  denaturiertem  Spiritus  unterliegt  zahlreichen,  sehr 
ins  Einzelne  gehenden  Bestimmungen  und  wird  nur  den  dazu  be- 
rechtigten Personen  gestattet,  welche  eine  bestimmte  Kaution  stellen 
müssen. 

Für  Möbelpolierer  ist  ausserdem  ein  mit  Schellack  oder  Harz 
versetzter  denaturierter  Spiritus,  der  von  besonders  dazu  konzes- 
sionierten Fabrikanten  abgegeben  wird,  im  freien  Verkehr. 

Die  Verwendung  von  steuerfreiem,  reinem  Alkohol  unter  Steuer- 
aufsicht ist  seit  1869  den  Parfümeriefabriken  und  seit  1874  auch  den 
pharmazeutischen  Fabriken  gestattet,  falls  sie  für  den  Export  arbeiten. 


J)  Die  früheren  Vorschriften  standen  mir  nicht  zur  Verfügung. 
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In  den  Niederlanden  wurde  bis  1852  Spiritus  zu  gewerblichen 
Zwecken  steuerfrei  abgegeben,  nachdem  er,  je  nach  seiner  Ver- 
wendung, ungeniessbar  gemacht  worden  war.  1852  wurde  diese 
Vergünstigung  aufgehoben  und  blieb  nur  den  Essigfabriken  und 
wissenschaftlichen  Laboratorien  erhalten.  1866  wurde  die  Steuer- 
freiheit des  mit  Holzgeist  vermischten  Alkohols,  jedoch  mit  viel- 
fachen Beschränkungen,  eingeführt,  bis  1872  die  Bestimmungen  auf- 
gehoben und  der  Handel  und  die  Herstellung  des  denaturierten 
Alkohols  freigegeben  wurde. 

Eine  Beschränkung  in  der  Anwendung  von  denaturiertem  Al- 
kohol, ausser  zu  Genusszwecken,  besteht  nicht. 

Der  zu  denaturierende  Alkohol  muss  mindestens  85  °/0  absol. 
Alkohol  enthalten  und  wird  durch  Zusatz  von  mindestens  1/a  Vol.  des 
in  ihm  enthaltenen  absol.  Alkohols  an  Holzgeist  denaturiert. 

Der  Holzgeist  muss  frei  von  fremden  Beimischungen  sein,  vom 
spezifischen  Gewicht  0,840  bei  15°.  Siedepunkt,  Farbe,  Mischbarkeit  mit 
Wasser,  vollkommene  Flüchtigkeit  sind  genau  definiert  und  ähnlich 
den  deutschen  Bestimmungen.  Der  Acetongehalt  ist  auf  mindestens  30% 
und  der  Gehalt  anbromentfärbenden  Substanzen  wie  beim  deutschen  Holz- 
geist festgesetzt.  Der  Holzgeist  darf  keine  flüchtigen  Basen  enthalten. 

In  Oesterreich-Ungarn  wurde  1878  für  Essig-  und  Bleizucker- 
fabriken Denaturierung  und  Steuerfreiheit  des  Alkohols  eingeführt. 
1888  wurde  ein  ausführliches  Gesetz  über  Denaturierung  erlassen, 
welches  sich  im  ganzen  an  die  deutschen  Bestimmungen  anschliesst. 
Die  Qualität  der  Denaturierungsmittel  — Holzgeist,  Pyridin,  Tieröl, 
Terpentinöl,  Schellack,  Aether  — entspricht  vollkommen  den  deutschen 
Vorschriften.  Hinzugekommen  ist  nur  das  Pkenolpktalein. 

Der  zu  denaturierende  Alkohol  muss  mindestens  80°  haben. 
Das  allgemeine  Denaturierungsmittel  besteht  wie  in  Deutschland  für 
100  Liter  Alkohol  aus  2 Litern  Holzgeist  und  x/2  Liter  Pyridin,  jedoch 
mit  einem  Zusatz  von  20  ccm  einer  etwa  10  prozentigen  Lösung  von 
Phenolphtalein  in  Alkohol. 

Besondere  Denaturierungsmittel: 

1.  Für  Gewerbetreibende  zum  eigenen  Gebrauch:  1f, 2%  Pyridin 
und  5%  Holzgeist. 

2.  Für  Essigfabriken:  ys%  Pyridin  oder  100%  Wasser  und 

100%  Essig  von  6%  (oder  entsprechende  Mengen  stärkerer 
oder  schwächerer  Säure). 

3.  a)  Zu  Lacken:  y 2%  Terpentinöl;  zu  Brauglasur:  20%  einer 

Lösung  von  1 Teil  Schellack  in  2 Teilen  Alkohol  95°; 

b)  Zu  Knallquecksilber:  y2%  Terpentinöl  oder  0,025%  Tieröl. 

c)  Zu  Anilinfarben:  0,025%  Tieröl. 

d)  Zu  Alkaloiden,  medizinischen  Extraktivstoffen  (Jalappen- 
harz,  Scammonium):  Chloroform,  Jodoform,  Aethyl- 


Weinsäure,  Chloralhydrat,  Schwefeläther,  Essigäther; 
zu  technischen  Zwecken:  Kollodium,  Tannin,  Salicyl- 
säure  nebst  ihren  Salzen,  Bleiweiss  und  essigsauren 
Salzen:  72%  Terpentinöl  oder  0,025%  Tieröl  oder 
10%  Aether. 

Zu  Farblacken:  7-2%  Terpentinöl  oder  0,025% 
Tier  öl. 

Zur  Untersuchung  der  Zuckerrüben:  0,025% Tieröl. 

Zu  technischem  Essigäther:  Wie  unter  d,  jedoch 
unter  Kontrolle  der  Finanzbehörde. 

Endlich  kann  für  Heilzwecke  und  wissenschaftliche  Zwecke, 
wo  eine  Denaturierung  nicht  angeht,  steuerfreier,  reiner  Alkohol 
unter  Kontrolle  verwandt  werden. 

In  Russland  war  bisher  die  Abgabe  von  steuerfreiem  Alkohol 
nur  für  Beleuchtungszwecke  vorgesehen.  Der  Alkohol  wurde  mit 
20  % Terpentinöl  denaturiert. 

In  der  Schweiz,  wo  der  Alkohol  seit  einigen  Jahren  Staats- 
monopol ist,  besteht  eine  absolute  Denaturierung  für  den  in  den 
freien  Verkehr  kommenden  Spiritus. 

Das  allgemeine  Denaturierungsmittel  wird  nach  dem  Ermessen 
der  Alkoholverwaltung  zusammengesetzt.  Es  besteht  zur  Zeit  aus 
einer  Mischung  von  70  % Acetonnachlauf,  10  % Pyridinbasen,  10  % 
Solventnaphta,  10  % Holzgeistnachlauf  und  wird  in  einer  Menge  von 
2,9  Gew.- Prozent  dem  Spiritus  zugesetzt.  Für  besondere  Verwendung 
sind  noch  drei  Denaturierungsmittel  vorgeschrieben,  und  zwar  auf  je 
100  Liter  Alkohol: 

1.  Für  Essig:  5 Liter  abs.  Essigsäure  in  200  Liter  Wasser. 

2.  Für  Lacke,  Firnisse,  Polituren:  Auf  100  Liter  Alkohol 
2 Liter  Holzgeist  und  2 Liter  Petrolbenzin  oder  7 2 Liter 
Terpentinöl,  5 Liter  Holzgeist,  2 kg  Schellack,  2 kg  Copal, 
7,  kg  Camphor.  Letzterer  jedoch  nur  für  Lacke  zum 
eigenen  Gebrauch. 

3.  Zu  Farbstoffen:  10  Liter  Aether  oder  1 Liter  Benzol  oder 
1 Liter  Steinkohlenteeröl  oder  72  Liter  Terpentinöl  oder 
25  g Terpentinöl  oder  15  g Anilinblau  (oder  Eosin  oder 
Violett  oder  Flurorescein)  100  g Naphtalin  oder  2 kg  techn. 
reinen  Methylalkohol  oder  7*  kg  Camphor. 

Welches  Mittel  anzuwenden  ist,  bestimmt,  die  Alkoholverwaltung. 

Bemerkenswert  ist,  dass  in  allen  Staaten  noch  immer  der  zuerst 
in  England  angewendete  Holzgeist  mit  nur  wenig  abweichenden 
Eigenschaften1)  die  erste  Stelle  unter  den  Denaturierungsmitteln  ein- 
nimmt. Trotz  zahlreicher  Versuche  mit  anderen  Substanzen  hat  man 

Der  Acetongehalt  beträgt  in  England  12%,  in  Deutschland,  Frankreich  und  Oester- 
reich 26%,  in  den  Niederlanden  30%. 
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bisher  nichts  gefunden,  das  Aussicht  böte,  den  Holzgeist  zu  ersetzen. 
Die  an  ein  gutes  Denaturierungsmittel  zu  stellenden  Ansprüche  sind 
etwa  folgende: 

1.  Es  soll  schon  bei  massigem  Zusatz  den  Geruch  und  Ge- 
schmack des  Alkohols  so  verändern,  dass  dieser  zum 
Genuss  untauglich  wird. 

2.  Es  darf  bei  etwaigem  Genuss  nicht  gesundheitsgefährlich 
sein.  Der  Geruch  darf  beim  Arbeiten  nicht  erheblich  be- 
lästigen und  nicht  in  den  damit  gewonnenen  Präparaten 
Zurückbleiben. 

3.  Es  muss  in  seinen  chemischen  und  physikalischen  Eigen- 
schaften dem  Alkohol  möglichst  nahe  stehen,  um  bei  der 
Anwendung  keine  wesentlichen  Aenderungen  der  Arbeits- 
methode zu  bewirken. 

4.  Es  darf  durch  Verdünnen  des  Alkohols  mit  Wasser  nicht 
abgeschieden  werden. 

5.  Es  soll  sich  durch  einfache  Destillation,  selbst  unter  Mit- 
wirkung chemischer  Agentien  nicht  leicht  vom  Alkohol 
trennen  lassen. 

6.  Es  muss  in  genügender  Menge  zu  beschaffen  sein,  und 
zwar  zu  einem  Preise,  der  den  damit  zu  denaturierenden 
Alkohol  nicht  erheblich  verteuert. 

Betrachtet  man  nach  diesen  Bedingungen  die  verschiedenen 
Denaturierungsmittel,  so  ergibt  sich  folgendes: 

Benzol  und  ähnliche  Kohlenwasserstoffe  lassen  sich  sehr  leicht 
durch  Verdünnen  abscheiden  und  besonders  durch  Kohle  völlig  ent- 
fernen (vgl.  5).  Sie  verändern  ferner  die  Eigenschaft  des  Alkohols 
ziemlich  bedeutend  (vgl.  3). 

Acetonnachlauf  (besonders  Methyläthylketon)  erfüllt  die  meisten 
Bedingungen  recht  gut,  ist  aber  nicht  in  genügender  Menge  zu  be- 
schaffen (vgl.  6).  Die  von  der  Industrie  gebrauchte  Menge  Aceton  ist 
viel  zu  klein,  als  dass  das  kaum  1j10  dieser  Menge  betragende 
Keton  auch  nur  annähernd  dem  Bedarfe  eines  grösseren  Staates 
genügen  könnte. 

In  Deutschland  z.  B.  betrug  1901 — 1902  der  Verbrauch  de- 
naturierten Alkohols  gegen  80000000  Liter.  Bei  einem  Zusatz  von 
2 °/0  würden  also  1600000  Liter  Keton  erforderlich  sein,  während 
die  ganze  erzeugte  Menge  kaum  höher  als  200000  kg  geschätzt 
werden  darf. 

Pyridin  lässt  sich  durch  Destillation  mit  Säure  grösstenteils 
entfernen  und  ist  für  eine  allgemeine  Einführung  keinesfalls  in  hin- 
reichender Menge  billig  zu  beschaffen. 

Formaldehyd,  welcher  neuerdings  von  Trillat  vorgeschlagen 
worden  ist,  würde  wohl  in  den  meisten  Punkten  genügen,  es  bleibt 
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jedoch  zu  untersuchen,  ob  er  nicht  wie  andere  Aldehyde  durch  seine 
Neigung  zur  Acetalbildung  und  seine  Zerstörbarkeit  durch  Oxydations- 
mittel sich  leicht  entfernen  lässt.  Weniger  brauchbar  erscheinen  die 
ebenfalls  von  Trillat  vorgeschlagenen  Acetale. 

Im  Gegensatz  zu  allen  diesen  Mitteln  erfüllt  der  Holzgeist  die 
sämtlichen  Bedingungen  weitaus  am  besten;  vor  allem  ist  er  selbst 
durch  Filtration  über  Kohle  kaum  zu  entfernen  und  steht  in  den 
meisten  Ländern  in  genügender  Menge  zur  Verfügung.  Seine  de- 
naturierende Wirkung  ist  allerdings  nicht  sehr  gross.  Aus  diesem 
Grunde  hat  man,  wie  in  Deutschland,  Oesterreich  und  der  Schweiz, 
andere  Stoffe,  meist  Pyridin,  zur  Hilfe  genommen  oder  wie  in  Frank- 
reich, Grossbritannien  und  den  Niederlanden  den  Zusatz  beträchtlich 
erhöht.  Es  ist  also  erklärlich,  dass  der  Holzgeist  bis  heute  das 
hauptsächlichste  Denaturierungsmittel  geblieben  ist. 

Zur  Denaturierung  des  gewerblichen  Alkohols  lässt  sich  leichter 
ein  Ersatz  für  den  Holzgeist  beschaffen,  und  deshalb  sind  in  einigen 
Staaten  für  die  mannigfachen  Verwendungsarten  des  Alkohols  eine 
Reihe  zweckmässiger  Mittel  eingeführt,  welche  bei  der  Verarbeitung 
nicht  stören  und  das  herzustellende  Produkt  nicht  beeinträchtigen, 
ausserdem  ist  die  Arbeit  in  den  Fabriken  ebenso  einfach  und  ohne 
lästige  Formalitäten,  wie  bei  Verwendung  von  versteuertem  Spiritus. 
Alle  diese  Vorzüge  kommen  aber  nur  in  den  Fällen  zur  Geltung, 
in  denen  der  Spiritus  entweder  ganz  zu  dem  Produkt  verbraucht 
wird  oder  in  denen  der  Ueberschuss  des  Spiritus  in  demselben  ver- 
bleibt. Sobald  aber  der  Alkohol  nicht  verbraucht  wird,  und  demnach 
wiedergewonnen  werden  muss,  wie  z.  B.  beim  Umkristallisieren  oder 
Extrahieren  von  Substanzen,  wird  eine  sehr  lästige  Kontrolle  der 
Steuerbehörde  nötig,  weil  beim  Abdestillieren  einer  alkoholischen 
Lösung,  selbst  wenn  das  zugesetzte  Denaturierungsmittel  nicht  aus 
dem  Denaturierungsmittel  entfernt  wird,  stets  in  irgend  einem  Stadium 
der  Destillation  Anteile  auftreten  können,  die  nicht  mehr  denaturiert 
und  deshalb  genussfähig  sind.  Es  muss  also  die  Arbeit  des  Ab- 
destillierens unter  amtlicher  Aufsicht  vorgenommen  werden.  Hier- 
durch ist  in  vielen  kleinen  Fabriken,  in  welchen  der  geringe  und 
oft  nicht  ununterbrochen  unterhaltene  Betrieb  die  erheblichen  Kosten 
der  Steuerkontrolle  nicht  tragen  kann,  die  Benutzung  des  denaturierten 
Alkohols  ganz  unmöglich  gemacht  und  nur  die  grossen  Fabriken 
und  auch  diese  können  nur  für  grosse  Artikel  den  billigen  de- 
naturierten Spiritus  benutzen. 

Es  wäre  daher  überaus  wünschenswert,  wenn  es  gelänge,  ein 
Denaturierungsmittel  für  diesen  Zweck  zu  finden,  welches  bei  der 
Wiedergewinnung  dauernd  in  annähernd  gleichem  Verhältnis  mit 
dem  Spiritus  überdestillierte,  so  dass  zu  keiner  Zeit  reiner  oder 
nahezu  reiner  Alkohol  gewonnen  würde.  Solange  aber  diese  Aufgabe 
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nicht  gelöst  ist,  wird  besonders  die  chemische  Industrie  darnach 
streben  müssen,  sich  von  der  Benutzung  des  Alkohols  frei  zu  machen 
und  andere  Lösungsmittel,  wie  z.  B.  Benzol,  Benzin,  Chlorkohlen- 
stoff u.  s.  w.  zu  suchen,  welche  in  ihrer  Anwendung  weniger  lästig 
und  kostspielig  sind. 

Die  Denaturierungsfrage  ist  noch  unter  einem  anderen,  mehr 
ethischen  Gesichtspunkt  aufzufassen.  Ursprünglich  wird  doch  be- 
absichtigt, den  Trinkbranntwein  zu  besteuern  und  den  gewerblichen 
frei  zu  lassen;  trotzdem  fällt  die  Belästigung  vorzugsweise  auf  die 
Industrie.  Wie  wir  gesehen  haben,  ist  ein  ideal  vollkommenes 
Denaturierungsmittel  bisher  nicht  gefunden  und  wird  schwerlich  ge- 
funden werden.  Will  nun  der  Staat  eine  absolute  Sicherheit  gegen 
Betrug  erlangen,  so  muss  er  das  Denaturierungsverfahren  so  kom- 
pliziert machen,  dass  sein  Nutzen  illusorisch  wird,  und  die  Industrie 
wird  zu  Unrecht  belastet,  wo  man  nur  den  Trinkbranntwein  treffen 
will.  Es  ist  daher  zu  erwägen,  ob  der  Staat  sich  nicht  mit  einem 
etwas  weniger  wirksamen  Denaturierungsmittel  begnügen  kann  und 
die  Erkennung  und  Bestrafung  des  Betruges  dadurch  zu  erleichtern 
sucht,  dass  man  auf  die  Idee  der  von  Trillat  vorgeschlagenen 
Indikatorsubstanzen  eingeht.  Diese  brauchten  von  sämtlichen  oben 
aufgeführten  Eigenschaften  nur  die  eine  zu  besitzen,  dass  sie  so  gut 
wie  gar  nicht  zu  entfernen  sind.  Solche  Substanzen  hätte  man  viel- 
leicht unter  den  Acetalen  (Dimethyl-  oder  Diaethylacetal , Trillat) 
oder  unter  den  Ketonen  (Methylaethylketon)  zu  suchen;  ebenso  sind 
Nitrile  sehr  schwer  zu  entfernen.  Als  man  noch  Methylalkohol  aus 
Melasse  gewann,  war  es  nicht  möglich,  das  darin  enthaltene  Aceto- 
nitril aus  dem  Methylalkohol  zu  entfernen.  Es  ist  daher  wohl  anzu- 
nehmen, dass  es  gelingen  wird,  einen  solchen  Körper  zu  finden,  der, 
selbst  in  geringer  Menge  dem  Alkohol  zugesetzt,  stets  wieder  er- 
kannt werden  kann. 

In  der  Diskussion  richtet  Herr  Prof.Dr.  P.  Wittelshöfer,  Berlin, 
die  Aufmerksamkeit  auf  die  Verwendung  von  Spiritus  zu  Beleuchtungs- 
und Kraftzwecken  und  auf  die  dabei  mit  der  Holzgeist -Pyridin -Denatu- 
rierung gemachten  Erfahrungen.  Er  weist  darauf  hin,  dass  das  all- 
gemeine Denaturierungsmittel  nicht  immer  konstant  sei,  dass  es  sich 
unter  dem  Einfluss  von  Luft  und  Licht  leicht  verändere,  stark  nach- 
dunkele und  auch  Ausscheidungen  zeige;  ein  solches  Denaturierungs- 
mittel führe  denn  auch  leicht  zu  Verharzungen  in  den  Lampen. 
Einfluss  scheinen  auch  die  Aufbewahrungs-  und  Transportgefässe  zu 
haben.  Es  scheint  auch,  als  ob  bei  höherer  Temperatur  und  bei 
Gegenwart  von  Wasser  leichter  harzartige,  leicht  hart  werdende 
Zersetzungsprodukte  entstehen;  die  Erfahrung  mit  den  Lampen  zeigt, 
dass  bei  Anwendung  von  hochprozentigem  Spiritus  diese  Erscheinungen 
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weniger  auftreten.  Ein  Gehalt  des  Spiritus  an  Nebenprodukten  der 
Gärung  (Aldehyd,  Fuselöl)  ist  nach  Untersuchungen  von  Heinzel- 
mann  nicht  Veranlassung  zu  den  Verharzungen,  vielmehr  treten 
diese  erst  bei  Zusatz  des  Denaturierungsmittels  auf.  Es  wäre  wünschens- 
wert, wenn  diesen  Uebelständen  abgeholfen  werden  könnte. 

Alsdann  hält  Herr  Einar  Simonsen,  Christiania,  seinen  Vortrag: 

Zu  welchem  Preise  lässt  sich  Spiritus 
aus  Sägespänen  darstellen? 

Die  Bestrebungen,  Holzabfälle  zur  Fabrikation  von  Spiritus  zu 
benutzen,  sind  sehr  alt. 

In  Canada,  Schweden,  Norwegen  und  anderen  holzreichen 
Ländern  stehen  oft  Sägespäne  in  ungeheuren  Mengen  zur  Verfügung. 
In  Schweden  werden  z.  B.  die  Späne  bei  einer  Sägemühle  in  zwei 
Oefen  Tag  und  Nacht  verbrannt,  damit  die  Fabrik  nicht  in  Spänen 
verschwinden  soll.  An  anderen  Orten  muss  man  bedeutende  Geld- 
opfer bringen,  um  die  Späne  wegzuschaffen.  Von  Amerika  habe  ich 
den  Bescheid  bekommen,  dass  ich  bei  meinen  Berechnungen  die 
Späne  kostenfrei  aufführen  kann.  Dass  es  nationalökonomisch  von  der 
grössten  Bedeutung  ist,  dasselbe  Produkt  aus  einem  geringwertigeren 
Rohmaterial  darstellen  zu  können,  ist  einleuchtend.  Warum  ist  denn 
dies  Problem  nicht  früher  gelöst  worden?  Hätten  die  Sägemühlen  in 
Deutschland  gelegen,  so  dass  die  tüchtigen  und  energischen  deutschen 
Chemiker  immer  die  Holzabfälle  vor  Augen  hätten,  so  zweifle  ich 
nicht  daran,  dass  die  chemisch -technischen  Schwierigkeiten  schon 
längst  überwunden  wären.  In  den  holzreichen  Ländern  wie  Nor- 
wegen, Schweden,  Finland,  Canada  u.  s.  w.  gibt  es  verhältnis- 
mässig sehr  wenige,  die  sich  mit  technisch-chemischen  Arbeiten 
dieser  Art  beschäftigen.  Die  Anzahl  der  Chemiker  ist  auch  sehr 
beschränkt.  Ganz  zufällig  bin  ich  auf  dieses  Gebiet  gekommen.  Ich 
studierte  die  Inversion  von  Kartoffelstärke,  danach  Inversion  von 
Sulfitcellulose  und  ging  dann  allmählich  auf  Holz  über.  Die  Resultate 
meiner  Laboratoriumsversuche  sind  schon  bekannt.  Sie  wurden  in 
der  „Zeitschrift  für  angewandte  Chemie“  1898,  Heft  9 und  10,  ver- 
öffentlicht. Später  haben  wir  eine  kleine  Versuchsfabrik  eingerichtet, 
um  näher  zu  untersuchen,  ob  die  im  Laboratorium  gewonnenen  Re- 
sultate auch  im  grösseren  Massstabe  bestätigt  würden.  Dies  ist  über 
Erwartung  der  Fall  gewesen.  Die  fabrikmässigen  Versuche  waren 
auch  dargestellt,  um  verschiedene  technische  Erfahrungen  zu  machen, 
die  beim  Ausarbeiten  von  Berechnungen  über  die  Rentabilität  des 
neuen  Verfahrens  von  Bedeutung  werden  konnten.  Auch  diese 
„Vorläufigen  Resultate  der  fabrikmässigen  Versuche  mit  Darstellung 


571 


von  Spiritus  aus  Sägespänen;‘  sind  in  genannter  Zeitschrift  publiziert 
(1898,  Heft  42  u.  44).  In  dieser  Versuchsfabrik  war  es  jedoch  un- 
möglich, die  Produktionsunkosten  direkt  festzustellen.  Zu  diesem 
Zwecke  war  die  Versuchsfabrik  nicht  eingerichtet.  Auf  Grund  der 
hier  gesammelten  Erfahrungen  und  der  gewonnenen  Sicherheit  über 
die  Ausbeute  und  Qualität  des  Spiritus  lässt  sich  nun  ausrechnen, 
wie  sich  das  Verfahren  im  Grossen  rentiert.  Leider  ist  es  un- 
möglich, im  Kleinen  anzufangen.  Ein  so  billiges  Produkt  wie 
Spiritus  muss  im  Grossen  dargestellt  werden.  Meine  Auf- 
gabe war  nun,  eine  Rentabilitätsberechnung  so  gewissenhaft  wie 
möglich  und  mit  Berücksichtigung  aller  gemachten  Erfahrungen  aus- 
zuarbeiten und  nie  zu  vergessen,  die  Anlage  und  Betriebsunkosten 
der  verschieden  Posten  eher  zu  hoch  als  zu  niedrig  aufzuführen. 
Die  erste  Fabrik  in  Betrieb  kann  schon  den  positiven  endgültigen 
Beweis  für  die  Rentabilität  liefern.  Eine  gewissenhafte  und  genaue 
Kalkulation  muss  der  erste  Schritt  sein,  und  eine  solche  kann  auch 
recht  oft  das  richtige  treffen,  muss  aber  jedenfalls  die  Grundlage 
für  weitere  Ueberlegungen  betreffs  der  Frage  sein:  Kann  man  ohne 
Risiko  Kapital  in  dieser  neuen  Industrie  anbringen?  Eine  solche 
Kalkulation  erlaube  ich  mir  hierdurch  der  geehrten  Versammlung 
vorzulegen. 

Kosten  der  Anlage  für  eine  Fabrik  zur  Darstellung  von  Spiritus 

aus  Holzabfällen. 

% 

Produktion:  1 152  000  Liter  lOOprozentiger  Spiritus  pro  Jahr, 
ca,  3840  Liter  pro  Tag.  Rohstoff  64  t. 

1.  5 Hochdrucks-Digestoren  ä 15  m3  mit  Bleifutter  . . 

2.  3 Dampfkessel  mit  Einmauerung 

3.  3 hydraulische  Pressen  mit  Pumpen 

4.  Gärungsbottiche 

5.  3 Destillierapparate  inkl.  Versand  und  Montage  . . 

6.  1 Dampfmaschine  70  eff.  P.  S.  mit  Vorwärmer  und 

Kupferröhren  nebst  Rohrleitungen 

7.  Zerkleinerungsmaschine  für  Holzabfälle 

8.  Elektrische  Lichtanlage  mit  Leitungen 

9.  Schwefelsäurefabrik  (Produktion  1 t pro  Tag)  . . . 

10.  Rohrleitungen,  Saftheber  etc 

11.  Gebäude  und  Bauplatz 

12.  Messinstrumente  und  eiserne  Gefässe 

13.  Rektifizierapparat  — montiert 

14.  Heizungsröhre  im  Gärraume 

15.  Betriebskapital 

16.  Diverse  . 

' 350  000  M. 


27  500  M. 
20  000  „ 
18  000  „ 
10  000  „ 
51000  „ 

10  000  „ 
2 500  „ 
6 000  „ 
18  000  „ 
10  000  „ 
80  000  „ 
10  000  „ 
6 000  „ 
2 000  „ 
50  000  „ 
29  000  „ 
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Anmerkungen  zu  den  Anlage-Unkosten  für  eine  Fabrik  für 
Darstellung  von  Spiritus  aus  Holzabfällen. 

Produktion:  1 152  000  Liter  lOOprozentiger  Spiritus  pro  Jahr, 
ca.  3840  Liter  pro  Tag.  Rohstoff  64  t. 

Ad  1.  Laut  Offerte  von  „Myhrens  mech.  Werkstatt“  in  Christiania 
(2.  Oktober  1897). 

Der  Kocher  hat  folgende  Dimensionen:  Diameter  2 m,  Cylinder 
4 m,  Konus  2 m,  mit  gusseiserner  Oeffnung  und  Deckel  versehen, 
Einblas-  und  Ausblasungsventil  für  den  Dampf.  Kubikinhalt  15,5  m3, 
Kesseldruck  150  lbs.  pro  Quadratzoll.  Preis  pro  Kocher  ohne  Futter 
und  Stative  3700  M.  Futter  ca.  660  M.  Mit  Stativen  und  Fracht  nach 
Christiania  nebst  Montage,  Manometer  und  Thermometer  nicht  über 
5500  M.  pro  Stück. 

Ad  2.  Zwei  Dampfkessel  mit  75  m2  und  einer  mit  ca.  25  m2 
Heizfläche  werden  erfordert.  Ganz  ausgestattet  von  Fredrikstad 
5800  M.  per  Stück  (laut  Offerte  von  „Myhrens  mech.  Werkst.“ 
2.  Oktober  1897).  Der  kleine  Kessel  ungefähr  2800  M.  (gern  früher 
benutzt),  Einstallierung  ca.  5600  M.  Zusammen  20  000  M. 

Ad  3.  Drei  Stück  Pressen  werden  erfordert.  Offerte  von 
„Kvarner  Brug“,  7.  Oktober  1897:  Stempel  12"  mit  Stahlcylinder 
für  einen  Prüfungsdruck  von  3750  kg  per  DZoll  konstruiert.  Jede 
Presse  mit  durchlöchertem  Presskasten  — und  entsprechender  Kolbe 
versehen  — 4400  M.,  Pumpwerk  hierzu  1100  M.  Zusammen  nicht 
über  16  000  M.,  alles  montiert. 

Ad  4.  Den  Tag  (24  Stunden)  werden  290  t Flüssigkeit  gebildet, 
welche  vergären  soll.  Vergärungszeit  5 Tage;  zusammen  1450  m3 
Gärraum  + Sicherheit  250  = 1700  m3.  Dazu  kommen  zwei  grosse 
Neutralisationsbottiche:  zusammen  ca.  19  000  M. 

Ad  5.  Laut  Offerte  von  Fr.  Neumann,  Berlin,  22.  Oktober  1897. 

Ad  6.  LautOffertevonKvarnerBrug, Christiania, 7. Oktoberl897. 

Ad  7.  Wie  die  gewöhnlich  in  Cellulosefabriken  angewandten. 

Ad  8.  Hier  ist  es  schwer,  die  Summe  genau  festzusetzen.  Es 
hängt  von  den  lokalen  Verhältnissen  ab.  Gärraum  braucht  sehr 
wenig  Licht.  6000  M.  genügt  für  Dynamo  und  ca.  100  Lampen. 

Ad  9.  Die  Summe  hier  ist  nach  Konferenz  mit  einer  speziellen 
Autorität  geschätzt.  Eine  Kammer  (ca.  500  m3;  6x6X17  in)  mit  zwei 
Türmen  und  einem  Kiesofen  muss  man  haben. 

Ad  10.  Ehe  Bauplatz  und  Zeichnung  der  Fabrik  vorliegen, 
kann  man  die  Summe  nicht  genau  feststellen.  Der  Betrag  ist  wahr- 
scheinlich etwas  zu  hoch  angesetzt. 

Ad  11.  Der  Preis  hängt  von  den  lokalen  Verhältnissen  ab. 
80  000  M.  sind  jedenfalls  für  norwegische  Verhältnisse  hoch  gerechnet. 

Ad  12.  Gefäss  aus  Eisen  und  die  gewöhnlichen  Messinstrumente. 

Ad  13.  Nach  Offerte  von  Fr.Neumann,  Berlin,  22. Oktoberl897. 
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Ad  14.  Diese  sind  hauptsächlich  zur  Erwärmung  des  Gär- 
raumes. 

Ad  15.  Wahrscheinlich  hoch  genug;  das  Produkt  ist  ja  kein 
neues  und  findet  sogleich  Abgang. 

Ad  16.  Hier  kommen  verschiedene  Elevatoren,  Laboratorium, 
Kontorrequisite  und  übrige  unvorhergesehene  Ausgaben. 

Betrieb  einer  Fabrik  für  Darstellung  von  Spiritus  aus  Holzabfällen. 

Produktion:  1 152  000  Liter  100  prozentiger  Spiritus  pro  Jahr, 
ca.  3840  Liter  pro  Tag.  Rohstoff  64 1 pro  Tag.  (Pro  Tag  ä 24  Stunden). 

I.  Ausgaben: 

A.  64  t Sägespäne  ä 1,50  M.  pro  Tonne 96, — M. 

B.  Kohlen — , — ., 

C.  1,26  t Schwefelsäure  ä 2,50  M.  per  100  kg 32, — „ 

D.  2,6  t Kreide 26, — „ 

E.  Hefe  1000  Liter  ä 0,05  M.  per  Liter 50, — „ 

F.  Arbeitslohn:  63  Arbeiter  ä 2,75  M 173,25  „ 

G.  Betriebsleiter 15, — „ 

H.  Chemiker 8, — ,. 

I.  Buchhalter 6, — „ 

K.  Buchhaltergehilfe 3, — „ 

L.  Kontorausgaben  und  Bote 4, — „ 

M.  Expediteur  für  die  Späne 3, — „ 

N.  Schmiere 4, — „ 

O.  Bleilöter 4, — 

P.  Erhaltung  und  Reparation 10, — „ 

Q.  Assekuranz  und  Unglücksversicherung,  Abgaben  etc.  25, — „ 

Pro  Tag 459,25  M. 

Pro  Jahr  ä 300  Tage 137  775,—  „ 

Amortisation  von  200  000  M.  in  10  Jahren  ....  20  000, — „ 

„ „ 150  000  „ „ 20  „ ....  7500,—  „ 

5 % Zinsen  des  Kapitales 17  500, — „ 

182  775,—  M. 

II.  Einnahme. 

1 152  000  Liter  Sprit  ä 15,86  M.  per  100  Liter  . . . 182  775,—  M. 

Anmerkungen  zum  Betrieb  einer  Fabrik  für  Darstellung 
von  Spiritus  aus  Holzabfällen. 

Produktion:  1 152  000  Liter  100 prozentiger  Spiritus  pro  Jahr. 

3840  Liter  pro  Tag.  Rohstoff  64,0  t. 

I.  Ausgaben: 

Ad  A.  Um  die  nötige  Menge  von  Spänen  und  zerkleinerten 
Holzabfällen  zu  bekommen,  muss  die  Fabrik  in  der  unmittelbaren 
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Nähe  einer  oder  mehrerer  Sagemühlen  liegen.  An  solchen  Orten 
sind  nasse  Späne  gratis  zu  erhalten.  Jedenfalls  kann  man  an 
günstigen  Plätzen  die  nötigen  Rohstoffe  bedeutend  unter  dem  hier 
angeführten  Preis  sammeln.  Nach  angestellten  Untersuchungen  lassen 
sich  in  Lilleströmmen  in  der  Nähe  von  Christiania  jeden  Tag  über 
100  t Holzabfälle  sammeln,  und  zwar  innerhalb  eines  Areals  von 
weniger  als  1 Quadratmeile.  (1  Meile  = 10  km.) 

Ad  B.  Die  Rückstände  nach  den  Kochungen  bilden  ca.  75  % 
der  ursprünglichen  Späne  und  sind  mehr  als  hinreichend  zur  Heizung, 
was  aus  den  folgenden  theoretischen  Berechnungen  hervorgeht: 

64  t ^ r=  48  t pro  Tag 

wie  ursprünglich  mit  20  % Feuchtigkeit  berechnet.  Das  entspricht 
64  t Rückständen  mit  40  % Feuchtigkeit.  Wird  der  kalorische  Effekt 
dieser  Rückstände  etwas  luftgetrocknet  zu  2000  Kal.  geschätzt,  so  kann 
man  64  000  • 2000  = 128  000  000  Kalorien  zur  Disposition  per  Tag 
haben.  Die  folgenden  Wärmemengen  werden  zur  Kochung  er- 


fordert : 

256  t Flüssigkeit  + 64  t Späne  ca,  150°  C.  . = 48  000  000  Kal. 

Zur  Heizung  der  vergorenen  Flüssigkeit  bis 

100°  C.  : 280  t • 75°  C = 21  000  000 

Verdampfung  von  4000  Liter  Spiritus 2 000  000  „ 

Erwärmung  und  Verdampfung  von  4000  Liter  bei 

der  Rektifikation  höchstens 3 000  000  „ 

Zu  den  Dampfmaschinen  — durchschnittlich  40  eff. 

P.  S.  (ca.  1,5  kg  Steinkohle  per  P.  S.  — ent- 


sprechend 6 kg  Rückständen)  in  24  Stunden  11  500  000  „ 

Zusammen  85  500  000  Kal. 

Die  erwähnten  128  Mill.  Kalorien  sind  also  mehr  als  hinreichend 
auch  für  die  Dampfmaschinen  und  Licht.  Wird  die  Wärme  des 
grössten  Teiles  des  Abblasedampfes,  Retourdampfes,  des  erhitzten 
Kühlwassers,  Schlempe  u.  s.  w.  auch  ausgenutzt,  so  sind  die  zur  Ver- 
fügung stehenden  Wärmemengen  selbst  bei  schlechter  Ausnutzung 
mehr  als  genügend. 

Ad  C.  Hier,  wo  die  Säure  nicht  konzentriert  werden  soll  und 
wo  die  Ausgaben  für  Administration,  Amortisation,  Reparation  etc. 
später  angeführt  und  mitgerechnet  sind,  wird  die  Säure  kaum  diesen 
Posten  mit  mehr  als  2,50  M.  pro  100  kg  in  der  Fabrik  belasten. 
Rohmaterial:  Schwefelkies. 

Ad  D.  Kreide  in  Stücken  wird  nur  nach  Zermahlen  benutzt. 
Zermahlener  Kalkstein  ist  auch  anwendbar.  In  diesem  Falle  werden 
die  Ausgaben  hier  bedeutend  reduziert. 

Ad  E.  In  der  Nähe  von  Brauereien  kann  man  Hefe  sehr 
billig  bekommen.  Die  Hefe  muss  man  jedoch  selbst  lierstellen  und 
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kann  man  dieselbe,  wie  gestellte  Versuche  ergeben,  mehrmals 
benutzen.  Ein  Verbrauch  von  1000  Liter  per  Tag  ist  auch  hoch 
gerechnet  und  wird  bei  gewonnenen  Erfahrungen  herabgesetzt  werden 
können.  Sowohl  Ober-  als  Unterhefe  sind  anwendbar. 

Ad.  F.  8 Stunden  Arbeitstag:  Wechselweise  21  Männer.  Von 
diesen  sind  3 Arbeitsvorstände.  Verteilung:  3 für  die  Kessel-  und 
die  Dampfmaschine  (2  Kessel  im  Gebrauch,  1 in  Reserve).  3 für 
die  Kocher,  3 für  Spänetransport  (Paternosterwerk),  3 für  die  Neu- 
tralisationsbottiche und  die  Pressen;  2 für  die  Gärräume,  2 für  die 
Destillation,  1 für  Rektifikation,  1 für  die  Pumpe,  2 für  Spiritus- 
transport, 1 für  diverse  nebst  dem  Bleilöter. 

Ad  G.  Der  Betriebsleiter  ist  auch  mit  Tantieme  zu  lohnen. 

Ad  H.,  I.,  K.,  L.,  M.,  N.  Ungefähr  geschätzt. 

Ad  O.  Eigenen  Bleilöter  muss  man  haben.  Wenn  er  als  Blei- 
löter keine  Beschäftigung  hat,  kann  er  anderswo  von  Nutzen  sein. 

Ad  P.  Wahrscheinlich  hoch  genug. 

Ad  Q Ungefähr  geschätzt. 

II.  Einnahme. 

Um  die  Rentabilität  der  Fabrik  auszurechnen,  muss  man  erst 
feststellen,  zu  welchem  Preise  der  Sprit  verkauft  wird.  Die  Ausbeute 
3840  Litern  aus  64  t Sägespänen  entspricht  6 Liter  aus  100  kg  Spänen 
(luftgetrocknet  gerechnet).  Diese  Ausbeute  haben  wir  in  unserer 
Versuchsanlage  bedeutend  überschritten,  indem  wir  immer  6,5  Liter 
und  oft  mehr  als  7 Liter  erhalten  haben,  wenn  die  Versuchs- 
bedingungen wie  im  Versuch  47  waren.  (Z.  f.  ang.  Ch.  1898,  H.  44.) 
Selbst  mit  einem  bedeutenden  Verlust  bei  der  Rektifikation  kann 
man  mindestens  6 Liter  reinen  Sprit  aus  100  kg  Spänen  als  Aus- 
beute rechnen.  Nach  gewonnenen  Erfahrungen  darf  man  auch  eine 
bedeutend  bessere  Ausbeute  erwarten,  besonders  wenn  man  die 
Gärungsbedingungen  näher  studiert  und  eine  Hefe  erzogen  hat,  die 
für  unsere  spezielle  Maische  am  geeignetsten  ist.  Die  Zukunft  wird 
zeigen,  ob  man  wertvolle  Nebenprodukte  auch  gewinnen  kann. 
(Methylalkohol  und  Essigsäure,  welch  letztere  in  nicht  unbedeutender 
Menge  in  der  Schlempe  vorkommt.) 

Arbeitsmethode.  Ein  Kocher  bleibt  immer  in  Reserve  für 
eventuelle  Reparation.  In  den  übrigen  werden  je  bis  2 t Späne  jede 
dritte  Stunde  gekocht,  der  Saft  wird  ausgepresst  und  in  zwei  oder 
mehreren  Bassins  gesammelt,  neutralisiert  und  dann  zur  Abkühlung 
und  Klärung  in  ca.  18  Stunden  sich  selbst  überlassen.  Dann  wird 
vergoren,  und  die  Neutralisationsbottiche  werden  gereinigt.  Gärzeit 
4 bis  5 Tage.  Die  vergorene  Flüssigkeit  wird  dann  destilliert  und 
rektifiziert,  und  die  Gärbottiche  werden  gereinigt. 
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Vergleichende  Produktionsunkosten  bei  der  Fabrikation  von  Spiritus 

aus  Kartoffeln. 

Produktion:  z.  B.  500  Liter  Spiritus. 

5 t Kartoffeln  ä 1,87  M.  pro  100  kg 93,50  M. 

250  kg  Steinkohlen  ä 19,80  M.  pro  t 4,50  „ 

zusammen  98,45  M. 

geben  durchschnittlich  500  Liter  Spiritus  zu  z.  B.  0,25  M. 

pro  Liter — 125, — „ 

Diff.  26,45  M. 

Diese  26,45  M.  und  die  Schlempe  müssen  alle  übrigen  Aus- 
gaben decken.  (Hefe,  Amortisation,  Arbeitslohn,  Administration  u.  s.w.) 

Durchschnittlich  lässt  sich  Spiritus  aus  Kartoffeln  kaum  für 
0,25  M.  pro  Liter  lohnend  produzieren. 

Diskussion.  Herr  C.  O.  Weber,  Manchester:  Die  von  Herrn 
Simon sen  angeführte  Analyse  des  von  ihm  erzeugten  Alkohols 
erwähnt  nur  Spuren  von  Furfurol.  Es  entsteht  dabei  die  Frage, 
die  schon  Prof.  Christ omanos  angeregt  hat,  was  aus  dem  in  dem 
unter  Diskussion  stehenden  Verfahren  in  bedeutenden  Mengen  auf- 
tretenden Furfurol  wird.  Dass  sich  dieser  Körper  bei  Erhitzung  des 
Holzes  unter  Druck  mit  2 % Schwefelsäure  in  erheblichen  Quantitäten 
bilden  muss,  ist  festgestellt  und  hängt  in  nicht  sehr  hohem  Grade 
von  der  Art  des  verwendeten  Holzes  ab.  Es  lassen  sich  beispiels- 
weise aus  Biertrebern  50 — 55  % Furfurol  erhalten.  Dass  Herrn 
Simonsens  Gärflüssigkeit  reich  an  Furfurol  ist,  ist  daher  unleugbar. 
Andererseits  ist  das  Furfurol  nicht  gärungsfähig,  so  dass  dessen 
Fehlen  in  dem  erzeugten  Alkohol  mir  gänzlich  unverständlich  ist. 

Herr  Dr.  Oskar  Blank,  Berlin:  Die  Verwertung  der  Holzabfälle 
für  die  Zwecke  der  Holzdestillation  ist  oft  versucht  worden,  stets  jedoch, 
wie  auch  die  Trebertrocknung  zeigt,  mit  einem  völligen  Misserfolg, 
da  es  zu  kostspielig  ist,  die  Abfälle  in  eine  Form  zu  bringen,  in 
welcher  sie  zu  verkohlen  sind.  Ausserdem  ist  es  bis  jetzt  noch 
nicht  gelungen,  eine  Holzkohle  aus  den  Abfällen  zu  erhalten,  die 
verkäuflich  ist.  Dazu  kommt,  dass  Weichholz,  um  dessen  Abfälle 
es  sich  meistens  handelt,  nur  schlechte  Ausbeute  ergibt. 

Herr  Direktor  R.  Untucht,  Berlin:  Nach  der  vorliegenden 

Kalkulation  halte  ich  schon  den  genannten  Preis  von  15,86  M.  pro  100  kg 
Alkohol  nicht  rentabel.  Dazu  kommt,  dass  die  Kalkulation  viel  zu  günstig 
aufgemacht  zu  sein  scheint.  Nach  meinem  Urteil  und  im  Vergleich 
mit  dem  Betrieb  anderer  grosser  Brennereien  müsste  sich  der  Her- 
stellungspreis bei  Annahme  des  technischen  Betriebes  und  eines 
Preises  von  1,50  M.  per  Tonne  Sägespäne,  wie  hier  angeführt,  mindestens 
das  Hektoliter  auf  20  bis  22  M.  stellen.  Bei  den  heutigen  Steuer- 
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gesetzlichen  Verhältnissen  in  Deutschland  ist  selbst  bei  dem  vom 
Referenten  angeführten  Preise  keine  Produktionsmöglichkeit  vorhanden. 
Der  Kartoffelbrenner  erhält  heute  39  M.  per  Hektoliter,  was  ein  zu- 
friedenstellender Preis  ist.  Es  gehen  davon  ab  16  M.  Maischraum- 
steuer und  6 M.  Brennsteuer,  bleiben  17  M.  Es  müssten  meines 
Erachtens  erst  die  Steuergesetze  hier  eine  Aenderung  erfahren,  was 
nur  dann  möglich,  wenn  der  Verbrauch  des  Spiritus  zu  technischen 
Zwecken  ganz  bedeutend  gestiegen,  aber  auch  dann  wird  von 
einer  Konkurrenzfähigkeit  erst  die  Rede  sein  können,  wenn  die 
technische  Verarbeitung  günstiger  resp.  die  Abfallstoffe  gut  aus- 
genützt werden  können. 

Auf  Anfrage  von  Herrn  Dr.  R.  Jürgensen,  Prag,  was  mit 
den  Rückständen  der  invertierten  Sägespäne  geschehe,  antwortet 
der  Vortragende,  dass  die  Rückstände  getrocknet  und  verheizt 
werden. 

Herr  Dr.  R.  Jürgensen,  Prag,  erwähnt  ferner,  dass  er  auf 
Anregung  von  Herrn  Geheimrat  Prof.  Dr.  C lassen  in  Aachen  die 
Rückstände  der  Alkohol-Gewinnung  aus  Holzabfällen  bezw.  Cellulose 
in  erfolgreicher  Weise  auf  die  Produkte  der  Holzdestillation  durch 
Verkohlung  verarbeitet  hat.  Die  Rückstände,  welche  die  Alkohol- 
apparatur heiss  verlassen,  verlieren  ihr  Wasser  sehr  schnell  an  der 
Luft  und  bedürfen  keiner  besonderen  Trocknung.  Dieselben  werden 
bei  ca.  200  Atmosphären  in  einer  Strangpresse  in  Brikettform  über- 
geführt, und  diese  Briketts  werden  bei  ca.  3 — 5 Atmosphären  unter 
hydraulischem  Druck  in  geeigneten  Apparaten  verkohlt,  wobei  Teer, 
Holzessig  und  Holzgeist  frei  entweichen  können.  Dabei  bindet  der 
Pechgehalt  des  Teers,  welcher  zwischen  den  Lamellen  der  Brikett- 
materie zurückbleibt,  beim  Verkohlen  diese  zu  einem  kompakten 
Ganzen,  während  die  leichteren  Teeröle  mit  den  Destillaten  ent- 
weichen. Der  Teer  gleicht  dem  besten  schwedischen  Teer,  und  es 
wurde  Holzgeist  und  grauer  essigsaurer  Kalk  in  Handelsqualität  aus  dem 
rohen  Holzessig  hergestellt;  die  Ausbeute  davon  ermöglicht  eine  be- 
friedigende Rentabilität  im  Grossbetriebe  für  das  Verfahren  zur  Ver- 
wertung der  sonst  wertlosen  Holzspäne  nach  der  Alkohol-Gewinnung. 
Die  resultierende  Holzkohle  ist  von  ausgezeichneter  harter  Be- 
schaffenheit und  hat  über  7000  Kalorien,  1 hl  wiegt  30  kg. 

Auf  Anfrage  des  Herrn  Geh.  Hofrates  Prof.  Dr.  H.  Bunte, 
Karlsruhe,  erwidert  der  Vortragende,  dass  aus  der  Cellulose  25  % 
Zucker  gewonnen  und  dass  im  günstigsten  Falle  78%  Zucker  vergoren 
werden. 

Auf  eine  Anfrage  des  Herrn  Geheimrates  Prof.  Dr.  H.  Wichel- 
haus,  Berlin,  antwortet  der  Vortragende,  dass  die  Mengen  der 
bei  seinem  Verfahren  auftretenden  Nebenprodukte  (Essigsäure,  Ameisen- 
säure etc.)  noch  nicht  ermittelt  worden  sind. 
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Herr  E.  Bauer,  Raab,  macht  darauf  aufmerksam,  dass  bei  der 
vier  Tage  langen  Vergärung  scheinbar  gärungshemmende  Substanzen 
auftreten,  welche  bei  Vergärung  reiner  Stärke  nicht  entstehen  und 
wahrscheinlich  aus  der  Cellulose  stammen.  Er  fragt,  welches  Holz 
und  wieviel  Trockensubstanz  verwendet  wurden,  wie  die  Gärfähigkeit 
erzeugt,  wie  die  Ausbeute  ermittelt  wurde  und  was  mit  den  lästigen 
Flüssigkeitsrückständen  geschieht. 

Auf  Anfrage  von  Herrn  Prof.  Dr.  A.  C.  Christomanos,  Athen, 
ob  der  erhaltene  Spiritus  frei  von  Fuselölen  etc.  ist,  erwidert  der 
Vortragende,  dass  der  Alkohol  nur  Spuren  von  Verunreinigungen 
enthält  und  farblos  ist. 

Hierauf  hält  Herr  Dr.  0.  Blank,  Berlin,  seinen  Vortrag  über: 

Formaldehyd. 

Vor  kaum  10  Jahren  war  der  Formaldehyd  nur  dem  im  Labo- 
ratorium wissenschaftlich  arbeitenden  Chemiker  bekannt,  von  einem 
Verbrauch  und  einer  Darstellung  im  Grossen  war  noch  keine  Rede. 
Heute  ist  der  Konsum  und  dementsprechend  die  Fabrikation  auf  eine 
ziemliche  Höhe  gestiegen,  die  nach  mehreren  Hunderttausenden  von 
Kilogrammen  zählt. 

Das  Produkt  findet  ausgiebigen  Gebrauch  zur  Synthese  in  der 
Farbstoffchemie,  wird  aber  ausserdem  auf  verschiedenen  Spezial- 
gebieten der  Industrie  und  in  der  Hygiene  in  ausgedehntem  Masse 
verwendet.  Eine  Zusammenstellung  der  Eigenschaften  dieses  Körpers 
sowie  der  bis  jetzt  bekannt  gewordenen  Anwendungen  desselben 
dürfte  daher  von  allgemeinem  Interesse  sein;  ich  kann  natürlich  bei 
dieser  kurzen  Zusammenstellung  nur  auf  die  Hauptpunkte  eingehen. 

Zunächst  einige  Worte  über  seine  Herstellung  und  seine  Eigen- 
schaften. Der  Formaldehyd  ist  bisher  sicher  noch  nicht  in  der 
Natur  als  frei  vorkommend  nachgewiesen.  Pollani  und  später 
Remini  glauben  denselben  zwar  in  den  Blättern  mit  Hilfe  von  Codein 
und  Schwefelsäure  und  anderen  Reaktionen  nachgewiesen  zu  haben, 
doch  bedürfen  diese  Angaben  noch  der  weiteren  Bestätigung.  Dass 
der  Formaldehyd  bei  dem  Aufbau  der  Pflanzen  eine  Rolle  spielt, 
hat  zuerst  Bayer  ausgesprochen;  Loew  und  Emil  Fischer  haben 
diese  Ansicht  dadurch  bestätigt,  dass  sie  den  Formaldehyd  in  Kohle- 
hydrate überführten.  Loew  stellte  mit  Zuhilfenahme  von  Kalkmilch 
aus  dem  Körper  einen  Zucker  her,  den  er  Formose  nannte.  Emil 
Fischer  sprach  die  aus  dem  Formaldehyd  von  Loew  erhaltene 
Methose  als  Akrose  an,  die  Loew  aus  stark  verdünntem  Formaldehyd 
mit  geringen  Beimengungen  von  Magnesia,  Magnesiumsulfat  und 
granuliertem  Blei  mittels  zwölfstündiger  Erwärmung  auf  600  ° erhielt. 
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Es  wird  behauptet,  dass  sich  beim  Räuchern  mit  Holz  Form- 
aldehyd bildet,  was  ja  sehr  wohl  möglich  ist.  Dargestellt  wurde  der 
Formaldehyd  schon  von  Hof  mann,  der  Luft  mit  Methylalkohol- 
dämpfen schwängerte  und  dieses  Gemisch  über  eine  Platinspirale 
leitete.  Tollens  und  Loew  haben  dann  Kupfer  als  Kontaktsubstanz 
verwendet. 

Es  lassen  sich  zur  kontinuierlichen  Oxydation  des  Methylalko- 
hols zu  Formaldehyd  die  verschiedensten  Körper  als  Kontaktsub- 
stanzen verwenden,  so  z.  B.  Bimsstein,  unglasiertes  Porzellan  und 
andere  poröse  Körper;  ferner  Eisen,  Nickel,  Kupfer,  Platin  und  eine 
Reihe  von  anderen  Metallen.  Bei  dem  Platin  ist  die  Oxydation  zu 
heftig,  es  bilden  sich  grosse  Mengen  C02.  Am  besten  scheint  sich 
das  Kupfer  als  Kontaktsubstanz  zu  eignen,  doch  auch  mit  diesem 
geht  die  Umsetzung  nicht  quantitativ  vor  sich;  neben  Kohlensäure 
erhält  man  noch  andere  gasförmige  Produkte,  die  zum  Teil  wohl 
durch  Ueberhitzung  des  Formaldehyds  resp.  Methylalkohols  entstanden 
sind.  Ausserdem  bleibt  ein  grosser  Teil  des  Methylalkohols  unzersetzt. 

Auch  auf  elektrolytischem  Wege  ist  der  Formaldehyd  zu  er- 
halten; man  muss  stark  verdünnte  Lösungen  von  Methylalkohol  bei 
geringer  Salzbeimischung  verwenden,  wobei  trotz  der  Verdünnung 
nicht  vermieden  werden  kann,  dass  der  grösste  Teil  des  Form- 
aldehyds in  Methylal  übergeführt  wird. 

Beim  Durchleiten  von  Ozon  durch  eine  wässerige  Lösung  von 
Methylalkohol  hat  nach  einer  Privatmitteilung  Har  ries  kürzlich 
Formaldehyd  erhalten. 

Reiner,  hochprozentiger  Formaldehyd  ist  in  monomolekularem 
Zustand  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  Gas.  Kekule  erhielt 
denselben  als  Flüssigkeit,  indem  er  das  Gas,  durch  Erhitzen  von 
Paraformaldehyd  hergestellt,  durch  eine  Kältemischung  ab  kühlte. 
Har  ries  wendete  zum  gleichen  Zweck  flüssige  Luft  an,  erhielt  da- 
durch eine  Kristallmasse,  die  bei  — 92  ° zu  einer  Flüssigkeit  schmolz, 
deren  Siedepunkt  bei  — 21°  lag.  Er  gebrauchte  noch  die  Vorsicht, 
die  Gase  durch  Chlorcalcium  zu  trocknen,  wobei  er  konstatierte, 
dass  dieses  Salz  eine  gewisse  Quantität  Formaldehyd  aufnimmt. 

Der  feste  Formaldehyd  (Paraformaldehyd  oder  Trioxymethylen 
genannt)  ist  eine  hochmolekulare  Modifikation  und  hat  man  dem- 
selben das  Molekül  (CH20)3  zugeschrieben;  doch  dürfte  dasselbe 
noch  wesentlich  grösser  sein.  Es  existieren  sicherlich  mehrere 
Modifikationen  des  festen  Formaldehyds,  so  kann  man  eine  schmelz- 
bare und  eine  nicht  schmelzbare  Form  unterscheiden;  alle  aber  gehen 
beim  Erhitzen  in  das  monomolekulare  Gas  über  und  lösen  sich  beim 
Kochen  mit  viel  Wasser  vollständig  in  diesem  auf. 

Man  erhält  den  festen  Formaldehyd,  der  übrigens  meistens 
noch  geringe  Mengen  Wasser  aufweist,  nur  auf  Umwegen,  da  sich 
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derselbe  aus  dem  Gemisch  mit  Wasser  und  Methylalkohol,  wie  es 
bei  der  Darstellung  gewonnen  wird,  nur  schwer  trennen  lässt.  Ent- 
weder ist  das  Hydrat  sehr  beständig  oder  aber  der  Aldehyd  ist  schon 
in  der  Lösung  polymerisiert.  Es  mögen  hier  ähnliche  Verhältnisse 
vorliegen,  wie  sie  Harries  beim  Succinaldehyd  beobachtete.  Dieser 
befindet  sich  in  seinen  Lösungen  je  nach  der  Temperatur  in  mono-, 
di-,  tri-  oder  höhermolekularem  Zustande.  Eine  Auflösung  von  Form- 
aldehyd in  reinem  Wasser  ohne  Beimischung  von  Methylalkohol  scheidet 
bereits  bei  einem  Gehalt  von  ca.  25  % bei  Zimmertemperatur  eine 
Gallerte  aus;  bei  einem  grösseren  Gehalt  von  Methylalkohol  erst  bei 
einer  Konzentration  von  über  40  % resp.  bei  niedrigerer  Temperatur. 
Diese  Gallerte  ist  nun  aber  keineswegs  hochprozentiger  Formaldehyd, 
gibt  sogar  das  Wasser  nur  sehr  schwer  ab. 

Gropler  setzt,  wie  aus  einer  Patentanmeldung  hervorgeht, 
40  prozentigem  Formaldehyd  einige  Prozent  stearinsaures  Natron  zu, 
wodurch  das  gesamte  Produkt  die  Form  einer  konsistenten  Gelatine 
annimmt. 

Wie  ersichtlich,  bedarf  die  Frage  der  Polymerisation  des  Form- 
aldehyds noch  sehr  der  Aufklärung.  Das  im  Handel  vorkommende 
Produkt  ist  im  wesentlichen  eine  Auflösung  von  40  % Formaldehyd 
in  Wasser  mit  mehr  oder  weniger  grossen  Beimischungen  von  Methyl- 
alkohol. Diese  Zusätze  sind  nötig,  um  eine  Ausscheidung  des 
gallertigen,  polymeren  Formaldehyds  bei  einer  Konzentration  von 
über  30%  zu  vermeiden.  Der  40prozentige  Formaldehyd  des  Handels 
enthält  12 — 15  % Methylalkohol.  Hierauf  muss  bei  Berechnung  der 
Ausbeute  und  der  Selbstkosten  Rücksicht  genommen  werden,  was 
wohl  von  verschiedenen  Seiten  nicht  geschehen  ist,  die  die  Fabri- 
kation des  Formaldehyds  aufgenommen  haben,  nachher  aber  nicht 
auf  ihre  Rechnung  gekommen  sind. 

Das  spezifische  Gewicht  der  handelsüblichen  Ware  ist  ca.  1,08, 
doch  gibt  dasselbe  keinen  Massstab  für  den  Gehalt  an  Formaldehyd; 
einmal  wegen  der  schwankenden  Beimischungen  von  Methylalkohol, 
dann  aber,  weil  von  verschiedenen  Seiten  Ware  mit  Zusätzen  von 
Chlorcalcium -Glycerin  etc.  in  den  Handel  gebracht  wird.  Um  den 
Prozentgehalt  des  Formaldehyds  zu  bestimmen,  gibt  es  eine  Reihe 
von  Methoden,  von  denen  aber  meiner  Meinung  nach  nur  zwei  für 
die  Technik  in  Betracht  kommen  können.  Es  sind  dies  die  Romin- 
sche  Jodmethode  und  die  Wasserstoffsuperoxyd -Methode  von  Blank 
& Finkenb einer.  Erstere  besteht  im  wesentlichen  darin,  dass 
Formaldehyd  in  Gegenwart  von  Natronlauge  durch  Jod  zu  Ameisen- 
säure oxydiert  und  das  nicht  verbrauchte  Jod  nach  Ansäuerung 
wieder  zurücktitriert  wird;  bei  der  zweiten  Methode  wird  Wasserstoff- 
superoxyd in  Gegenwart  einer  bestimmten  Menge  Normal-Natronlauge 
als  Oxydationsmittel  benutzt,  der  Formaldehyd  ebenfalls  zu  Ameisen- 
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säure  oxydiert  und  der  durch  die  gebildete  Säure  nicht  gebundene 
Teil  der  Natronlauge  mit  Normal -Schwefelsäure  zurücktitriert.  Auch 
fester  Formaldehyd  kann  nach  dieser  Arbeitsweise  ohne  Schwierig- 
keit bestimmt  werden.  Die  von  der  deutschen  Pharmakopoe  an- 
gegebene Methode  nach  Legier  mit  Hilfe  von  Ammoniak  ergibt 
ungenaue,  im  allgemeinen  zu  niedrige  Resultate.  Die  Umsetzung  des 
Formaldehyds  zu  Hexamethylentetramin  geht  nur  allmählich  vor  sich, 
ausserdem  ist  der  Umschlag  bei  der  Rücktitration  des  überschüssigen 
Ammoniaks  in  Gegenwart  des  Hexamethylentetramins  unscharf.  Die 
Jod-  und  die  Wasserstoffsuperoxyd-Methode  geben  beide  vollständig 
übereinstimmende  Resultate;  die  letztere  mag  noch  etwas  einfacher 
sein,  weil  man  mit  Normal- Alkali  und  Normal- Säure  zu  titrieren  hat 
und  ausserdem  nur  eine  nicht  titrierte  Wasserstoffsuperoxyd-Lösung 
gebraucht,  die  allerdings  möglichst  säurefrei  und  rein  sein  muss, 
damit  man  einen  möglichst  scharfen  Umschlag  erhält.  Alle  anderen 
bis  jetzt  bekannt  gewordenen  Untersuchungsmethoden  eignen  sich 
wegen  ihrer  Umständlichkeit  oder  Unzuverlässigkeit  meines  Erachtens 
nicht  für  die  Praxis. 

Der  Methylalkohol  kann  durch  Oxydation  mittels  Chromsäure 
bestimmt  werden,  wobei  man  natürlich  neben  der  vorher  titrierten 
Menge  Formaldehyd  auch  etwaige  organische  Beimengungen  berück- 
sichtigen muss. 

Auf  die  allgemeinen  Eigenschaften,  die  dem  Formaldehyd  als 
Aldehyd  zukommen,  brauche  ich  nicht  näher  einzugehen;  bemerkens- 
wert ist  die  schon  erwähnte  Beständigkeit  seines  Hydrates,  ausser- 
dem die  mit  Ammoniak  in  besonderer  Weise  verlaufende  Reaktion,  bei 
der  Hexamethylentetramin  entsteht. 

In  der  Synthese  spielt  der  Formaldehyd  eine  ziemlich  grosse 
Rolle.  Es  wurde  schon  oben  erwähnt,  dass  es  gelingt,  denselben  zu 
Kohlehydraten  in  Gegenwart  von  Kalk  zu  kondensieren,  wobei  er 
als  Methylenglycol  in  Reaktion  tritt.  Toi  lens  und  seine  Schüler 
haben  verschiedene  mehrwertige  Alkohole  mittels  Formaldehyd  dar- 
gestellt. Mit  Chlorwasserstoff  entsteht  ausser  dem  Chlormethyl- 
alkohol der  Oxychlormethyläther.  Für  die  Farbstoffchemie  haben 
die  Kondensationen  mit  aromatischen  Aminen  und  Phenolen  grössere 
Bedeutung  gewonnen.  Mit  den  aromatischen  Basen  verbindet  sich 
der  Formaldehyd  zunächst  durch  Austritt  des  Sauerstoffes  mit  den 
zwei  Wasserstoffatomen  der  NH2-Gruppe  oder  mit  je  einem  Wasser- 
stoffatom zweier  NH2-Gruppen  je  nach  den  Bedingungen  der  Reaktion 
und  der  Konstitution  der  angewendeten  Basen. 

In  Gegenwart  von  Säuren  wie  Salzsäure  tritt  die  Methylen- 
gruppe dann  an  den  Kern,  indem  zum  Beispiel  aus  zwei  Molekülen 
Anilin  und  einem  Molekül  Formaldehyd  in  Gegenwart  von  Salzsäure 
Paradiamidodiphenylmethan  entsteht.  Im  Grossen  wird  diese  Reaktion 
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bei  der  Herstellung  von  Neufuchsin  angewendet,  bei  welcher  aus 
Formaldehyd  und  zwei  Molekülen  Orthotoluidin  zunächst  das  Diphenyl- 
methanprodukt,  dann  durch  Oxydation  in  Gegenwart  eines  dritten 
Moleküls  Orthotoluidin  das  salzsaure  Salz  des  Trimethyltriamido- 
triphenylcarbinol,  das  sogenannte  Neufuchsin,  erhalten  wird.  Auf 
Phenylhydroxylamin  wirkt  Formaldehyd  derart  ein,  dass  er  zunächst 
in  die  NHOH-Gruppe  eingreift,  um  sich  in  das  Paraoxymethylen- 
produkt  umzulagern,  welch  letzteres  sich  durch  innere  Oxydation 
und  Reduktion  zu  Paraamidobenzaldehyd  umwandelt.  Mit  Phenolen 
gibt  Formaldehyd  Oxybenzylalkohole,  und  zwar  die  Ortho-  und 
Paraverbindungen.  So  wird  von  den  Farbenfabriken  in  Elberfeld  aus 
dem  Nitrophenol  der  Nitrooxybenzylalkohol,  aus  diesem  durch 
Reduktion  der  Oxyamidobenzylalkohol  hergestellt  und  als  Entwickler 
in  den  Handel  gebracht. 

Wichtig  ist  ferner  für  die  Farbstoff-Industrie  die  Einwirkung 
des  Formaldehyds  auf  Metadiamine  durch  Kondensation  von  Form- 
aldehyd mit  zwei  Molekülen  dieser  Basen  in  Gegenwart  von  Salzsäure, 
Abspaltung  von  NHS  und  nachherige  Oxydation,  bei  welcher  Acridin- 
Farbstoffe  erhalten  werden. 

Schliesslich  ist  noch  bezüglich  der  Anwendung  des  Form- 
aldehyds zu  erwähnen,  dass  man  leicht  eine  Sulfogruppe  in  einen 
basischen  Farbstoff  einführen  kann,  wenn  man  die  Verbindung 
zwischen  Formaldehyd  und  einem  Molekül  Base,  bei  welcher  die 
Methylengruppe  an  den  Stickstoff  gebunden  ist,  mit  Natriumbisulfit 
behandelt,  wobei  sich  letzterer  glatt  anlagert. 

Um  Farbstoffe  zu  fixieren  resp.  deren  Seifenechtheit  zu  er- 
höhen, ist  der  Formaldehyd  verschiedentlich  angewendet  worden. 
Er  geht  mit  den  Farbstoffen  auf  der  Faser  kompliziertere  Verbin- 
dungen ein  und  dient  dazu,  in  Gegenwart  von  Phenolen  eine  Kon- 
densation zwischen  diesen  und  den  Farbstoffen,  die  freie  Amido- 
gruppen  enthalten,  herbeizuführen.  Durch  diese  Behandlung  werden 
die  Färbungen  fest  gegen  die  Einwirkung  von  Wasser,  Seife  und 
Säure,  ändern  aber  oft  etwas  die  Nuance.  Im  Kattundruck  dient 
unser  Produkt  zur  Fixation  von  Pigmenten  und  Metallpulvern,  wobei 
die  Härtung  der  Gelatine  durch  denselben  benutzt  wird. 

Als  Konservierungsmittel  wird  der  Aldehyd  der  Schlichte  zu- 
gesetzt; bei  der  Bundschlichterei  ist  darauf  zu  achten,  dass  der 
Zusatz  nicht  zu  hoch  genommen  wird,  da  sonst  viele  Farbstoffe 
Nuancenveränderungen  erleiden. 

Mit  der  Anwendung  des  Formaldehyds  in  der  chemischen 
Synthese  und  damit  in  der  Textilindustrie  ist  aber  sein  Verwendungs- 
gebiet keineswegs  erschöpft.  Es  sind  vor  allen  Dingen  zwei  Eigen- 
schaften, die  hierbei  in  Frage  kommen.  Einmal  die  Fähigkeit,  die 
kleinen  Lebewesen,  die  Spaltpilze  und  Bakterien  zu  töten;  dann  die 
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Eigenschaft,  sich  mit  Gelatine,  Leim,  Albumin,  Kasein  und  anderen 
ähnlichen  Substanzen  zu  verbinden  und  dieselben  zu  härten  resp. 
im  Wasser  unlöslich  zu  machen.  Hierauf  beruht  vor  allem  seine 
Verwendung  in  der  Gerberei. 

Auf  diesem  Gebiete  hat  besonders  Eitner  aufklärend  gewirkt; 
er  gibt  an,  dass  der  Formaldebyd  die  Faserbündel  in  ihre  Elemente, 
die  Fibrillen,  zerlegt,  welch  letztere  dann  nicht  mehr  zusammen- 
kleben, wie  es  bei  der  Anwendung  von  anderen  Stoffen  wie  Kochsalz 
und  Alkohol  der  Fall  ist.  Der  Formaldehyd  verändert  also  das 
Zellengewebe,  was  wohl  die  Folge  einer  chemischen  Reaktion  ist, 
die  er  mit  dem  Gewebe  eingeht.  Es  konnte  eine  Steigerung  des 
Gehaltes  an  Ameisensäure  nachgewiesen  werden,  doch  ist  vorläufig 
der  innere  Verlauf  des  Vorganges  nicht  aufgeklärt.  Tatsache  ist 
jedenfalls,  dass  die  Haut  nach  der  Behandlung  mit  Formaldehyd 
vollständig  andere  Eigenschaften  angenommen  hat;  sie  ist  härter 
und  fester  geworden  und  vollständig  unlöslich  in  kochendem  Wasser. 
Hierauf  beruht  die  Anwendung  bei  der  Herstellung  von  Sohlleder 
sowie  bei  besonderen  Ledersorten,  deren  Narbe  nicht  rinnen  soll, 
und  bei  der  Umwandlung  von  Hautblösse  in  eine  Lederart,  die  so- 
wohl mit  Sämischleder  und  Alaunleder  Aehnlichkeit  hat. 

Man  benutzt  je  nach  der  Wirkung,  die  man  zu  erzielen  wünscht, 
und  nach  der  Dauer  der  Einwirkung,  die  zwischen  6 und  48  Stunden 
liegt,  eine  Lösung,  die  0,1 — 0,5  % des  handelsüblichen  Produktes 
von  40  % enthält.  Ist  die  Konzentration  stärker,  so  wird  die  Ein- 
wirkung des  Formaldehyds  zu  kräftig,  das  Leder  wird  brüchig  und 
ist  für  die  meisten  Zwecke  nicht  zu  gebrauchen.  Es  ist  auch  von 
Bedeutung,  in  welcher  Art  von  Lösung  man  arbeitet.  Alkalische 
Blossen  werden  stärker  vom  Formaldehyd  beeinflusst  als  neutrale 
und  saure,  sie  werden  schwammig  und  brüchig,  viel  härter  und 
praller  und  in  vielen  Fällen  unverwendbar.  Man  arbeitet  daher  besser 
in  saurer  Lösung  oder  behandelt  nach  Eitner  die  Blösse  zuerst 
mit  Säure  und  dann  mit  der  dünnen  Formaldehydlösung.  Für  den 
Fall,  dass  die  Schwellung  fixiert  und  das  Leder  gehärtet  werden 
soll,  hat  diese  Arbeitsweise  den  Vorteil,  dass  dann  das  Schwellen 
des  Leders,  das  durch  Säure  bewirkt  werden  soll,  nicht  durch  Form- 
aldehyd aufgehalten  wird. 

Sollen  die  Häute  überhaupt  nicht  geschwellt  werden,  so  werden 
die  reingemachten  und  gebeizten  Blossen  direkt  der  Einwirkung  des 
Formaldehyds  unterworfen.  Nach  Paessler  darf  man  den  Form- 
aldehyd nie  zu  den  Gerbbrühen  hinzufügen,  da  ersterer  mit  denselben 
Verbindungen  eingeht. 

Ein  Patent  von  Combret  beruht  auf  der  gleichzeitigen  Ein- 
wirkung von  Säure  und  Formaldehyd,  indem  mit  schwachen  Lösungen 
von  niedrigem  Gehalt  an  Säure  und  Formaldehyd  begonnen  und  die 
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Konzentration  beider  Reagentien  allmählich  gesteigert  wird.  Als 
Schwellsäure  schlägt  der  Erfinder  Essigsäure  vor  und  behauptet, 
dass  bei  einer  derartigen  Arbeitsmethode  das  Anwendungsgebiet  des 
Formaldehyds  in  der  Gerberei  bedeutend  erweitert  werden  kann. 

Die  Fähigkeit  des  Formaldehyds,  sich  mit  Gelatine  sowie  Kasein 
und  Albumin  zu  verbinden,  wird  auch  noch  für  andere  Zwecke  nutz- 
bar gemacht;  so  z.  B.  um  wasserbeständige  Ueberzüge  aus  Gelatine, 
Kasein  u.  s.  w.  auf  Geweben  und  Papieren  herzustellen.  In  der 
Photographie  wird  zum  Härten  oder  zur  Erzeugung  von  in  Wasser 
schwer  oder  unlöslichen  Gelatineplatten  der  Formaldehyd  benutzt. 
Um  Seide  mit  Kasein  oder  Albumin  bis  zu  30 — 50  % zu  beschweren, 
verwendet  man  nach  einem  Patente  von  Schering  Lösungen  dieser 
Körper  mit  einem  Zusatz  von  Formaldehyd,  wobei  man  nach  Angabe 
der  Patentnehmer  ohne  metallische  Beizen  auskommen  soll.  Künst- 
liche Blätter  werden  erhalten,  wenn  man  das  natürliche  Blatt  mit 
gefärbter  Gelatine  überzieht  und  die  Ueberzüge  durch  Form- 
aldehyd härtet. 

Die  Hauptverwendung  des  Formaldehyds  liegt  auf  dem  Gebiete 
der  Hygiene,  und  zwar  in  seiner  Eigenschaft  als  Desinfektions-  und 
Konservierungsmittel.  Hier  kommt  dem  Produkt  sehr  zu  statten, 
dass  es  vollständig  ungiftig  ist  und  nur  einen  wenig  ausgesprochenen 
Geruch  besitzt,  dass  es  sich  in  grösserer  Verdünnung  nicht  durch 
den  Geruch,  sondern  nur  durch  seine  Wirkung  auf  die  Schleimhäute 
bemerkbar  macht.  Zum  Konservieren  von  Fleisch  und  anderen 
Nahrungsmitteln  eignet  sich  der  Körper  vorzüglich. 

Bei  längerer  Einwirkung  und  in  zu  starker  Konzentration  wird 
zwrar  das  Zellengewebe  verändert,  wie  wir  schon  bei  der  Gerberei 
gesehen  haben,  gehärtet  und  verliert  damit  seine  Assimilierbarkeit. 
Diese  Veränderung  bedingt  in  keiner  Weise  eine  Gefahr  beim 
Genüsse  des  betreffenden  Nahrungsmittels,  setzt  nur  den  Nährwert 
der  von  dem  Formaldehyd  angegriffenen  äusseren  Teile  der  Gew^ebe 
herab;  bei  richtiger  Anwendung  ist  auch  dieser  Nachteil  für  den 
Genuss  der  Nahrungsmittel  ganz  zu  vermeiden.  Trotzdem  ist  er  in 
verschiedenen  Staaten  in  seiner  direkten  Anwendung  auf  Nahrungs- 
mittel verboten. 

Es  bleibt  ihm  aber  dennoch  ein  ausgedehntes  Anwendungsgebiet, 
z.  B.  zur  Reinigung  von  Gefässen  und  Räumen,  in  welchen  man, 
wie  z.  B.  in  Molkereien  und  Brennereien,  die  Anwesenheit  von  un- 
erwünschten Bakterien  oder  Pilzen  ausschliessen  will.  Speziell  in 
der  Brauerei  sind  verschiedene  Versuche  mit  gutem  Erfolge  durch- 
geführt, Gärbottiche,  Leitungen  und  Tennen  sowie  Wandungen  der 
Fabrikationsräume  zu  desinfizieren.  Im  Gärungsgewerbe  hat  man 
sogar  Versuche  dahin  angestellt,  den  Maischen  Formaldehyd  als 
Spaltpilz-Antiseptikum  zuzusetzen.  So  hat  Rothenbach  gefunden, 


585 


dass  der  Formaldehyd  an  Desinfektionskraft  der  Flusssäure  gleich- 
kommt, derselben  aber  vorzuziehen  ist,  weil,  natürlich  nur  bei  einem 
geringen  Zusatz  von  circa  10  g per  Hektoliter,  die  Hefe  nicht  wie 
bei  der  Flusssäure  geschwächt  wird.  Rothenbach  hat  die  kom- 
binierte Anwendung  von  Salz-  resp.  Milchsäure  mit  Formaldehyd  zur 
Unterdrückung  von  Spaltpilzen  vorgeschlagen,  namentlich  dort,  wo 
die  Betriebe  unter  hoher  Säurebildung  leiden.  Cluss  und  Felber 
haben  Formaldehyd  und  Fluoraluminium  bezüglich  ihrer  Brauchbar- 
keit als  Antiseptikum  bei  der  Gärung  verglichen  und  gefunden, 
dass  unter  ungünstigen  Verhältnissen,  z.  B.  in  den  Malzmaischen,  der 
Formaldehyd,  in  Maismaischen,  also  unter  günstigen  Verhältnissen, 
das  Fluoraluminium  vorzuziehen  ist.  Prof.  Büchner,  Berlin,  hat, 
wie  ich  einer  Privatmitteilung  verdanke,  kürzlich  einige  vorläufige 
Versuche  über  die  Einwirkung  des  Formaldehyds  auf  Hefepresssaft 
gemacht  und  gefunden,  dass  eine  Formaldehydlösung  von  0,2  °/0  im 
Vergleich  mit  Toluol  nur  eine  minimale  Schädigung  der  Gärkraft 
bewirkt  und  daher  ein  zweckmässiges  Antiseptikum  zu  sein  scheint. 
Weitere  Versuche  in  dieser  Richtung  sollen  angestellt  werden. 

Um  Saatgetreide  zu  desinfizieren,  benutzte  von  Tuboeuf  eine 
Lösung  von  4 % Formaldehyd.  Wirkt  diese  nur  kurze  Zeit  (circa 
eine  Stunde)  auf  das  Saatgut  ein,  so  ist  die  Sterilisierung  voll- 
kommen, ohne  dass  die  Keimfähigkeit  gelitten  hat.  Unter  Berück- 
sichtigung dieser  Resultate  ist  in  Eckendorf  bei  Bielefeld  von  der 
von  Borriesschen  Verwaltung  unter  Leitung  von  Prof.  Falke  ein 
Verfahren  ausgearbeitet  worden,  das  sich  für  den  Grossbetrieb  zu 
bewähren  scheint.  Man  befeuchtet  das  Saatgut  zunächst  in  einer 
Dehneschen  Desinfektionsmaschine,  trocknet  dasselbe  darauf  in 
einem  Königschen  Trockenapparat  durch  starken  Luftstrom  unter 
gleichzeitigem  Erwärmen.  Hierdurch  erreicht  man,  dass  das  Getreide, 
der  längeren  Einwirkung  des  Formaldehyds  entzogen,  in  seiner 
Keimfähigkeit  bei  vollständiger  Desinfektion  nicht  beeinträchtigt, 
wird;  ausserdem  aber  auch  zu  Futterzwecken  zu  benutzen  ist,  da 
der  Formaldehyd  bis  auf  minimale  Spuren  entfernt  wird.  Damit  er- 
öffnet sich  dem  Formaldehyd  ein  neues,  grosses  Verwendungsgebiet. 

Selbstverständlich  ist  das  Produkt  auch  ein  geeignetes  Mittel, 
um  in  Eisenbahnviehwagen,  Ställen  und  anderen  landwirtschaftlichen 
Gebäuden  die  Desinfektion  herbeizuführen.  Dass  dasselbe  zum 
Konservieren  von  vielen,  der  Zersetzung  ausgesetzten  Stoffen,  wie 
z.  B.  Leim,  Schlichte,  benutzt  wird,  ist  selbstverständlich.  Nebenbei 
erwähnen  möchte  ich  auch,  dass  Formaldehyd  als  Desodorisierungs- 
mittel sehr  empfohlen  wird. 

Eine  Reihe  von  anderen  Verwendungen  muss  ich  der  Kürze 
der  Zeit  halber  übergehen,  will  zum  Schluss  nur  noch  kurz  auf  die 
Anwendung  in  der  Hygiene  eingehen. 
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Am  meisten  Aufsehen  hat  der  Formaldehyd  in  seiner  An- 
wendung für  die  Zimmerdesinfektion  gemacht.  Der  Stand  dieser 
Frage  ist  folgender: 

Für  die  Fälle,  wo  es  sich  um  glatte  Flächen  handelt,  die  ab- 
gewaschen werden  können,  sind  natürlich  die  verschiedensten  Des- 
infektionsmittel anwendbar,  doch  wird  auch  hier  der  Formaldehyd 
als  das  geruchloseste  und  ungiftigste  Produkt  den  Vorzug  vor  allen 
anderen  haben.  Bei  der  Desinfektion  von  Zhnmereinrichtungen  und 
Kleidern  ist  die  Anwendung  von  Flüssigkeiten  natürlich  nicht  möglich. 
Hier  ist  es  nötig,  ein  desinfizierendes  Gas  zu  haben,  das  nebenbei 
die  Eigenschaften  besitzt,  nicht  giftig  zu  sein,  keinen  unangenehmen 
Geruch  zu  hinterlassen  und  die  Gegenstände  der  zu  desinfizierenden 
Räume  nicht  anzugreifen,  wie  es  z.  B.  bei  schwefliger  Säure  der  Fall 
ist.  Diese  Erfordernisse  erfüllt  kein  anderes  Desinfektionsmittel  auch 
nur  annähernd  so  wie  der  Formaldehyd.  Die  Desinfektion  wird  der- 
art vorgenommen,  dass  man  die  Lösung  des  Formaldehyds  in  dem 
betreffenden  Raume  verdampft,  und  zwar  verwendet  man  hierzu 
zweckmässig  eine  Lösung  von  nicht  stärker  als  10  %,  da  bei  höherer 
Konzentration  der  Formaldehyd  sich  im  Rückstand  anreichert  und 
polymerisiert.  Ausserdem  ist  bei  fast  allen  Versuchen  festgestellt 
worden,  dass  es  nötig  ist,  den  Formaldehyd  in  Gegenwart  von 
grösseren  Mengen  Wasserdampf  im  Raume  zu  verbreiten,  da  er  sich 
ohne  diese  Beimischung  polymerisiert  und  unwirksam  wird.  Nur 
Trillat  hat  die  Anwesenheit  von  Wasserdampf  für  überflüssig  resp. 
schädlich  erklärt.  Ich  kann  nicht  näher  auf  die  zahlreichen  Kon- 
struktionen der  Apparate  eingehen,  möchte  nur  noch  den  von  der 
Firma  Schering  herausgebrachten  Apparat  „Aeskulap“  erwähnen,  der 
festen  Formaldehyd  zugleich  mit  Wasser  verdampft. 

Die  Zimmerdesinfektion  hat  sich  schon  seit  einigen  Jahren  be- 
währt; allerdings  ist  von  verschiedenen  Seiten  festgestellt  worden, 
dass  die  Desinfektion  im  Innern  von  Polstermöbeln,  Betten  und  an- 
deren Gegenständen,  die  Luft  einschliessen,  welche  der  Zirkulation 
entzogen  ist,  nicht  vollständig  sei.  Dieses  mag  aber  weniger  dem 
Formaldehyd  selbst  zuzuschreiben  sein,  als  an  der  mechanischen 
Schwierigkeit  liegen,  eine  Luftzirkulation  bis  ins  Innere  der  Gegen- 
stände herbeizuführen.  Um  diesem  Uebelstande  abzuhelfen,  hat 
de  Rechter  vorgeschlagen,  den  Desinfektionsapparat  mit  einem 
Ventilator  zu  kombinieren,  von  der  Ansicht  ausgehend,  dass  die 
durch  die  heftige  Bewegung  der  Luft  entstehende  Druckvergrösserung 
oder  -Verminderung  ein  Eindringen  der  mit  Formaldehyd  beladenen 
Luft  in  das  Innere  der  Gegenstände  bewirke.  Dass  hierdurch  eine 
Besserung  in  der  Tiefenwirkung  erzielt  wird,  ist  wohl  zweifellos; 
inwieweit  die  Desinfektion  vollständig  sein  wird,  werden  wohl  noch 
weitere  Versuche  zeigen  müssen.  De  Rechter  hat  ausserdem  ein 
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Verfahren  vorgeschlagen,  um  Gegenstände,  z.  B.  Kadaver,  Kleidungs- 
stücke etc.  in  geschlossenen  Kammern,  in  denen  bis  heute  strömen- 
der Wasserdampf  angewendet  wurde,  durch  Formaldehyd  zu  sterili- 
sieren, indem  er  wiederum  durch  Zirkulation  der  Luft  die  Tiefen- 
wirkung erhöht.  Er  legt  ausserdem  Wert  darauf,  dass  die  Vergasung 
resp.  Verdunstung  des  Formaldehyds  sich  über  die  gesamte  Dauer 
der  Desinfektion  erstreckt.  Von  anderer  Seite. ist  sogar  das  Eva- 
kuieren der  Desinfektionskammern  vorgeschlagen,  um  dadurch  das 
Eindringen  der  Formaldehydgase  in  die  zu  desinfizierenden  Gegen- 
stände zu  erleichtern. 

Ist  nun  auch  die  Zimmerdesinfektion  selbst  durch  den  Form- 
aldehyd noch  nicht  vollständig  in  gewünschter  Weise  gelöst,  so  ist 
doch  mit  der  Anwendung  des  Formaldehydverfahrens  ein  grosser 
Fortschritt  gegenüber  dem  früheren  Zustande  erzielt,  und  es  ist  zu 
hoffen,  dass  man  bei  weiterem  Ausarbeiten  der  betreffenden  Ver- 
fahren dahin  gelangt,  die  Räume  von  den  krankheitserregenden 
Keimen  zu  befreien,  ohne  eine  wesentliche  Belästigung  der  mensch- 
lichen Bewohner  und  ohne  eine  Beschädigung  der  darin  befindlichen 
Gegenstände. 

Herr  Prof.  H.  E.  Quantin,  Havre,  verzichtet  bezüglich  seines  an- 
gekündigten Vortrags  „Sur  l’analyse  des  tartres“  auf  Mitteilung  einer 
genauen  Methode  und  teilt  eine  annähernd  genaue  Methode  mit  unter 
dem  Titel: 

Observation  sur  Panalyse  des  lies. 

Les  lies  de  vin,  surtout  celles  d’origine  exotique  sont  hetero- 
genes et  la  difficulte  que  l’on  eprouve  ä les  pulveriser  est  un  obstacle 
ä la  determination  exacte  de  leur  teneur  en  creme  de  tartre.  En 
raison  du  defaut  d’homogeneite  du  produit  il  est  bon  d’operer  sur 
une  quantite  considerable  et  la  methode  dite  a la  casserole  est 
preferable  aux  methodes  precises  qui  ne  permettent  d’operer  que  sur 
un  ä deux  grammes  de  matiere.  Cette  methode  est  d’une  application 
tres  simple  lorsqu’on  opere  comme  nous  l’avons  indique  pour  l’ana- 
lyse des  tartres  proprement  dits. 

On  introduit  dans  un  ballon  d’un  litre  et  demi,  bouche  au 
liege,  100  gr.  de  lie  et  1 kg.  d’eau  ä 90°,  on  agite  fortement  pendant 
deux  minutes,  on  tare  et  on  porte  le  melange  ä l’ebullition  pendant 
environ  15  minutes;  on  replace  le  ballon  sur  la  balance  et  l’on 
ajoute  de  l’eau  chaude  jusqu’ä  ce  que  l’equilitre  soit  retabli;  on 
bouche  et  on  abandonne  jusqu’au  lendemain  ä une  temperature 
voisine  de  15°,  s’il  est  possible. 

Au  bout  de  ce  temps  la  creme  de  tartre  est  cristallisee,  et  l’on 
a dans  le  ballon  une  liqueur  acide,  dont  l’acidite  est  due: 
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1.  a la  creme  detartre  qui  reste  en  dissolution  ä la  tenrperature 
de  l’experience, 

2.  aux  substances  acides  solubles  autres  que  la  creme  de  tartre; 
connaissant  l’acidite  totale  du  produit  il  est  facile  de  deduire  de  ces 
donnees  la  quantite  de  creme  de  tartre  contenue  dans  la  lie:  on 
determine  donc  a plusieurs  reprises  sur  deux  gr.  de  matiere  l’acidite 
totale  et  l’on  prend  la  moyenne  des  resultats,  dont  les  ecarts 
ne  doivent  pas  depasser  0,2  %. 

A1  etant  l’acidite  de  1 gr.  l’acidite  totale  est  100  Ax. 

On  determine  alors  l’acidite  du  liquide  sur  100  c.c.;  soit  A« 
cette  acidite. 

L’acidite  totale  du  liquide  est  10  A2,  Ax  et  A2  sont  calcules  en 
bitartrate  de  potasse. 

II  en  resulte  que  la  quantite  de  creme  de  tartre  contenue  dans 
100  gr.  est 

100  Ax  - 10  A2  + A3. 

A3  etant  le  poids  de  creme  de  tartre  qui  reste  en  dissolution  dans 
les  eaux  meres,  poids  que  fournissent  les  tables  speciales,  ou 
que  l’on  determine,  en  operant  comparativement  avec  une  solution 
de  creme  de  tartre  entierement  saturee  par  ebullition  avec  un  exces 
de  bitartrate  que  l’on  laisse  en  contact  avec  eile;  cette  dissolution  de 
comparaison  est  placee  cöte-a-cöte  avec  l’essai  proprement  dit,  et 
subit  les  meines  influences  exterieures. 

Comme  on  le  voit,  on  suppose  que  le  volume  exact  de  la 
dissolution  est  un  litre  en  realite,  la  faible  solubilite  de  la  creme  de 
tartre  et  la  proportion  minime  des  acides  solubles  font  que  pratique- 
ment  on  peut  considerer  le  volume  comme  exact;  en  admettant 
d’ailleurs  dans  l’evaluation  une  erreur  de  5 c.c.  provenant  du  tarage 
du  ballon  et  de  la  legere  augmentation  de  volume  causee  par  la  presence 
de  creme  de  tartre  et  d’acides  dans  la  dissolution  surnageante  qui 
sert  aux  determinations,  on  voit  que  le  volume  reel  etant  1005  c.c.^ 
10  A2  devrait  etre  10,05  A2,  et  comme  A2  ne  depasse  jamais  un 
gramrne,  c’est  une  erreur  de  0 gr.  05  par  litre  que  l’on  connnet  au 
maximum  et  d’ailleurs  completement  negligeable;  l’erreur  sur  100  Ax 
ne  depasse  pas  pratiquement  0,5%,  l’erreur  sur  A3  est  additive,  eile 
ne  depasse  pas  0,2  %,  il  en  resulte  que  dans  les  plus  mauvaises 
conditions  on  commet  au  maximum  une  erreur  de  0,7  % pratique- 
ment eile  ne  depasse  pas  0,4  % ce  qui  est  une  approximation  bien 
süffisante  dans  le  cas  des  lies,  les  resultats  sont  ainsi  obtenus  beau- 
coup  plus  rapidement  et  avec  une  exactitude  superieure  a celle  que 
l’on  atteint  par  les  methodes  perfectionnees  oü  l’on  opere  sur  1 ä 
2 gr.  au  plus. 
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Als  letzter  Redner  spricht  Herr  Dr.  J.  Klimont,  Wien,  über: 

Gemischte  Glyceride  in  natürlichen  Fetten. 

Die  Chemie  der  Fette  galt  bis  vor  wenigen  Jahren  als  im 
Wesen  ziemlich  abgeschlossener  Teil  der  organischen  Chemie.  Seit- 
dem die  natürlichen  Fette  als  Glycerinester  der  Fettsäuren  erkannt 
und  letztere  genau  charakterisiert  waren,  begnügte  sich  der  Forscher 
damit,  etwa  in  einem  neuartigen  Fettkörper  das  Vorhandensein  des 
einen  oder  anderen  Esters  qualitativ  zu  konstatieren.  Die  technische 
Analyse  der  Fette  lieferte  einen  ungefähren  Einblick  in  die  quantita- 
tiven Mischungsverhältnisse,  so  dass  die  Beschäftigung  mit  der  Fett- 
chemie fast  ausschliesslich  analytisch  war.  Seit  wenigen  Jahren  hat  sich 
jedoch  die  Sachlage  wesentlich  verändert.  Seit  Heise  mit  Sicherheit 
die  Existenz  eines  Glycerinesters  konstatiert  hat,  welcher  sich  von  den 
anderen  Estern  dadurch  unterschied,  dass  die  Hydroxylgruppen  des 
Alkohols  an  verschiedene  Fettsäurereste  gebunden  sind,  häuften  sich  die 
Fälle  der  Auffindung  solcher  gemischter  Glyceride  in  natürlichen  Fetten. 

Bis  nun  ist  die  Existenz  gemischter  Glyceride  zweifellos  im 
Mkanifette  durch  Heise  und  Henriquez,  im  Olivenöle  durch 
Holde,  im  Kakaofette  durch  Klimont  und  Fritz  weil  er,  mithin  in 
Pflanzenfetten  festgestellt.  Neueren  Nachrichten  zufolge  ist  es  jedoch 
durchaus  nicht  unwahrscheinlich,  dass  neben  den  Triglyceriden  in 
überwiegender  Menge  auch  in  tierischen  Fetten  gemischte  Glyceride 
als  accessorische  Bestandteile  vorhanden  sind. 

Ich  kann  nun  hinzufügen,  dass  es  mir  abermals  gelungen  ist, 
ein  Pflanzenfett  als  im  wesentlichen  aus  gemischten  Glyceriden 
bestehend,  nachzuweisen  und  im  Oleum  stillingiae  die  Existenz  von 
Dipahnitin  festzustellen. 

Schon  Maskelyne  hatte  sich  mit  dem  letztgenannten  Fette 
beschäftigt  und  es  als  Gemisch  von  Oelsäure-  und  Palmitinglycerid 
aufgeklärt;  aber  seine  harte  Struktur  unterschied  es  von  einem 
künstlich  zusammengestellten  Fette  mit  der  gleichen  Jod-  und  Ver- 
seifungszahl wesentlich.  Tatsächlich  gelang  durch  Kristallisation 
aus  Aceton  die  Separierung  von  Kristallen,  welche  selbst  nach  ver- 
schiedenen Auflösungsmanipulationen  in  spezifisch  leichten  Lösungs- 
mitteln eine  ziemliche  Konstanz  der  Jod- und  Verseifungszahl  an  sich 
konstatieren  lassen  konnten.  Die  Zersetzung  dieses  Esters  ergab 
dann  übereinstimmend  mit  früheren  Untersuchungen  Palmitinsäure 
neben  Oelsäure,  ein  Umstand,  der  abermals  erwies,  dass  es  nicht 
mehr  angeht,  Fette  erst  zu  verseifen  und  aus  den  Trümmern  nicht 
isolierter  Moleküle  die  Konstitution  aufzubauen. 

Bezüglich  der  Details  dieser  Untersuchung  verweise  ich  auf 
die  demnächst  erscheinende  Abhandlung  in  den  Wiener  Monatsheften. 

(Schluss  der  Sitzung.) 
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5.  Sitzung. 

Freitag,  5.  Juni  1903,  10  Uhr  vorm. 

Präsident:  Dr.  J.  Lewko witsch,  London. 

Vize-Präsidenten:  C.  Charitschkoff,  Grossny. 

Prof.  A.  Haller,  Paris. 

Es  erhält  das  Wort  Herr  Dr.  A.  Hesse,  Leipzig-,  zu  seinem 
Vortrage: 

Ueber  einige  neuere  Bestrebungen  in  der 
Industrie  der  ätherischen  Oele. 

Als  im  Anfang  der  neunziger  Jahre  durch  die  epochemachen- 
den Untersuchungen  Wallachs  über  die  Terpene  und  ätherischen 
Oele  das  Interesse  an  dem  Studium  dieser  Produkte  erweckt  und 
durch  diese  Arbeiten  sowie  die  Tiemanns,  Baeyers,  Semmlers  etc. 
einige  natürliche  Riechstoffe  in  ihrer  Konstitution  erkannt  worden 
waren,  bildete  sich  die  Ansicht,  dass  die  Riechstoffindustrie  sich  nun 
in  analoger  Weise  wie  die  Farbstoffindustrie  entwickeln  werde. 

Schnell  schuf  man  das  Prinzip  der  odorophoren  oder 
aromatophoren  Gruppen1)  und  glaubte  damit  den  Stein  der 
Weisen  gefunden  zu  haben,  mit  welchem  man  unfehlbar  die  schönsten 
Riechstoffe  hervorzaubern  würde. 

Dieses  Prinzip  hat  aber  der  Riechstoffindustrie  und  besonders 
der  Industrie  der  ätherischen  Oele  einen  Nutzen  oder  Fortschritt 
nicht  gebracht  und  kann  ihn  auch  nicht  bringen,  ganz  gewiss  kann 
es  aber  kein  Arbeitsprinzip  für  diese  Industrie  werden.  Denn  ganz 
abgesehen  davon,  dass  eine  riechende  Verbindung  noch  lange  kein 
Riechstoff  ist,  sondern  im  allgemeinen  erst  eine  Kombination  mehrerer 
riechender  Verbindungen  angenehme  Geruchswirkungen  erzeugt,  ist 
dieses  Prinzip,  nach  welchem  ungefähr  alle  organischen  Verbindungen 
Riechstoffe  sein  müssten,  auch  direkt  falsch.  Denn  durch  Einfüh- 
rung einer  odorophoren  Gruppe  in  einen  nicht  riechenden  Körper 
kann  ebensowohl  wieder  ein  nicht  riechender  entstehen,  als  auch 
eine  riechende  Verbindung  in  eine  geruchlose  verwandelt  werden.2) 

Die  Industrie  der  komplexen  Riechstoffe  kann  nur  durch  ein 
planmässiges,  sorgfältiges  Studium  der  natürlichen  Riechstoffe  ge- 
fördert werden,  und  die  Hauptaufgabe  der  wissenschaftlichen  Forschung 


Vgl.  Kümo  nt,  Die  synthetischen  und  isolierten  Aromatika.  Leipzig  1899. 

*)  Die  einsichtigen  Riechstoffchemiker  hüben  längst  die  Unbrauchbarkeit  dieses  Prin- 
zips erkannt.  Schon  früher  (Ausstellungsbroschüre  der  Firma  H e i n e & Co,  1.  Juli  1 900) 
wurde  darauf  hingewiesen.  Vor  kurzem  kam  Dupont  (Vortrag  vor  der  Chern  Ges.  zu  Paris, 
vgl.  Bull.  soc.  chim.  vom  5.  Aug.  1902)  auch  zu  dem  gleichen  Resultat. 
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in  dieser  Industrie  ist  die  Komposition  der  Oele  aus  den  ana- 
lytisch ermittelten  Bestandteilen.1) 

Die  dieses  Ziel  erstrebenden  Untersuchungen  haben  sich  zu- 
nächst den  teuren  Riechstoffen,  deren  Analyse  und  Synthese  besonders 
wertvolle  Erfolge  versprach,  zugewandt.  Wie  erstaunt  war  man  aber, 
als  bei  diesen  Studien  gerade  einige  der  kostbarsten  Riechstoffe, 
welche  man  früher  für  ausserordentlich  empfindlich  und  der  chemi- 
schen Forschung  kaum  zugänglich  gehalten  hatte,  wie  z.  B.  das 
Cassiablütenöl2),  das  Gardeniablütenöl 3),  das  Jasminblütenöl4),  das 
Orangenblütenöl5 *),  das  Tuberosenblütenöl0),  das  Ylang-Ylangöl 7),  sich 
als  ein  kompliziertes  Gemenge  von  Körpern  erwiesen,  unter  denen 
die  beständigsten,  längst  bekannten  aromatischen  Verbindungen,  wie 
Benzylacetat,  Benzoesäure -Ester,  Cuininaldehyd,  Phenylessigsäure- 
Ester,  Salicylsäure-Ester,  Styrylacetat,  eine  sehr  wesentliche  Rolle  bei 
der  Hervorbringung  des  köstlichen  Duftes  spielen. 

Wie  wuchs  aber  das  Erstaunen  bei  dem  Nachweis,  dass  auch 
Stickstoff  Verbindungen,  denen  man  bis  dahin  nur  in  den  Senfölen 
und  einigen  Kressenölen  begegnet  war,  in  diesen  Blütenriechstoffen 
enthalten  waren,  und  dass  Verbindungen  wie  Anthranilsäuremethyl- 
ester,  Methylanthranilsäuremethylester,  Indol  und  Skatol  als  wesent- 
liche riechende  Prinzipien  kostbarer  Riechstoffe  erkannt  wurden. 

Aber  mit  der  Isolierung  einiger  Bestandteile  ist  die  Analyse 
eines  komplexen  Riechstoffs  nicht  erschöpft.  Es  musste  das  ganze, 
harmonisch  zusammenklingende  Gemisch  möglichst  quantitativ  er- 
forscht werden,  alsdann  konnte  die  Industrie  darangehen,  durch 
Zusammenfügen  der  ermittelten  Bestandteile  diese  kostbaren  Riech- 
stoffe künstlich  darzustellen. 

Sehr  fördernd  war  bei  dieser  recht  schwierigen  Erforschung 
der  komplexen  Riechstoffe,  dass  die  in  der  Industrie  gewonnenen 
Resultate  nicht  geheim  gehalten,  sondern  veröffentlicht  wurden,  nach- 
dem durch  das  verständnisvolle  Eingehen  des  deutschen  Patentamtes 


b Ich  spreche  an  dieser  Stelle  nicht  von  der  Chemie  der  einfachen  Riechstoffe.  Auch 
bei  diesen  sind  die  wertvollsten  und  nachhaltigsten  Erfolge  bei  denjenigen  Produkten  erzielt 
worden,  welche,  wie  Bittermandelöl,  Ionon,  Cumarin,  Vanillin  etc.,  die  direkten  Resultate  der 
Erforschung  natürlicher  Riechstoffe  gewesen  sind.  Immerhin  sind  auch  mit  rein  empirisch 
gefundenen  Riechstoffen,  wie  Heliotropin,  Mirbanöl,  künstlichem  Moschus  etc.,  grosse  Erfolge 
erzielt  worden.  In  dieser  Darstellungsweise  von  Riechstoffen  verallgemeinernd  vorzugehen, 
kann  aber  nur  ausnahmsweise  zu  Erfolgen  führen. 

*)  Schimmel  & Co.,  Aprilbericht  1902,  S.  16;  D.  R.  P.  No.  139635  vom  17.  7.  1902, 
Ausgabe  der  Patentschrift:  28.  2.  1903;  vgl.  Chem.  Centralbl.  1903,  I,  749. 

3)  Parone,  Bull.  chim.  Farm.  41,  189;  Chem.  Centralbl.  190*2,  II,  703. 

4)  Hesse  und  Müller,  Berichte  3*2  (1899),  565,  765;  Hesse,  Berichte  3*2  (1899),  2611 
33  (1900),  1585;  34  (1901),  291,  2916. 

5)  Semmler  und  Tie  mann,  Berichte  26  (1893),  2711 ; Walbaum,  .Tourn.  prakt.  Ch.  (2) 
59,  850;  Erdmann,  Berichte  32,  2711;  Schimmel  & Co.,  Oktoberbericht  1902,  S.  60;  Hesse 
und  Zeitschel,  Journ  prakt.  Ch.  (2),  64,  245,  66,  481. 

*)  Schimmel  & Co.,  Aprilbericht  1903,  S.  75;  Hesse,  Berichte  36  (1903),  1459. 

7)  Gal,  Compt.-rend.  76  (1873),  1482;  Reychler,  Bull.  soc.  chim.  (3),  11  (1894),  407,  576 
1045  13  (1895),  140;  Schimmel  & Co.  Aprilbericht  1903,  S 78 
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auf  die  in  der  Riechstoffindustrie  herrschenden  Bestrebungen  ein 
Schutz  für  die  wissenschaftlich  und  wirtschaftlich  so  wertvollen 
Errungenschaften  durch  Verwendungspatente  ermöglicht 
worden  ist. 

Das  erste  Verwendungspatent  der  Riechstoffindustrie,  welches 
durch  Auslegung  der  öffentlichen  Diskussion  unterbreitet  wurde,  war 
das  am  4.  März  1899  angemeldete  Jasminblütenölpatent  No.  132425  *) 
der  Firma  Heine  & Co.  in  Leipzig.  Erst  nach  dreijährigem  Patent- 
streit wurde  dieses  im  Juni  1902  erteilt. 

Die  bisher  in  der  Industrie  der  ätherischen  Oele  erteilten  Ver- 
wendungspatente lassen  sich  in  die  folgenden  Kategorien  einteilen: 

a)  Die  Verwendung  einiger  oder  der  gesamten  aus  einem 
ätherischen  Oel  isolierten  Bestandteile  zur  Darstellung 
des  betreffenden  Oels. 

In  diese  Kategorie  gehören: 

1.  Das  erwähnte  und  die  damit  in  Beziehung  stehenden 
Jasminpatente  der  Firma  Heine  & Co.  in  Leipzig, 
No.  119  890,  139  822,  139  869  (siehe  unten). 

2.  Die  Darstellung  eines  künstlichen  Rosenöls  nach 
dem  D.  R.  P.  126  7361  2)  der  Firma  Schimmel  & Co. 
in  Miltitz  vom  19.  7.  1900.  Ausgabe  der  Patentschrift: 
28.  11.  1901. 

3.  Die  Darstellung  eines  künstlichen  Citronenöls  nach 
dem  D.  R.  P.  134  788 3)  der  Firma  Heine  & Co.  in 
Leipzig  vom  16.  5.  1901.  Ausgabe  der  Patentschrift: 
1.  11.  1902. 

4.  Die  Darstellung  von  künstlichem  Ceylon-Zimmtöl 
nach  dem  D.  R.  P.  134  7894)  der  Firma  Schimmel 
& Co.  in  Miltitz  vom  20.  3.  1902.  Ausgabe  der 
Patentschrift:  16.  10.  1902. 

5.  Die  Darstellung  von  künstlichem  Cassiablütenöl 
nach  dem  D.  R.  P.  139  6355)  der  Firma  Schimmel 
& Co.  in  Miltitz  vom  16.  7.  1902.  Ausgabe  der 
Patentschrift:  28.  2.  1903. 

6.  Die  Darstellung  von  künstlichem  Ylang-Ylangöl 
nach  dem  D.  R.  P.  142  8596)  der  Firma  Schimmel 
& Co.  in  Miltitz  vom  24.  9.  1901. 

b)  Eine  zweite  Kategorie  der  Verwendungspatente  betrifft 
die  Verwendung  eines  aus  natürlichen  Riechstoffen  iso- 

1)  Chem.  Centralbl.  1902,  II,  171. 

2)  Chem.  Centralbl.  1901.  II,  1375. 

Chem.  Centralbl.  1902,  II,  1486. 

<)  Chem.  Centralbl.  1902,  II,  I486. 

s)  Chem.  Centralbl.  1903,  I,  749. 

6)  Chem.  Centralbl.  1903,  II,  272. 
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lierten  und  mit  einer  synthetisch  dargestellten  Verbindung 
identifizierten  Körpers  zu  Riechstoffzwecken  allgemein. 
Hierzu  gehören: 

1.  Die  Darstellung  synthetischer  Blumengerüche  unter 
Verwendung  des  Anthranilsäuremethylesters 
nach  dem  D.  R.  P.  122  290  *)  der  Herren  H.  und  E. 
Erdmann  vom  29.  5.  98.  Ausgabe  der  Patentschrift: 
17.  7.  1901.  Dieses  Patent  ist  s.  Z.  als  erstes  der 
ganzen  Gruppe  dieser  Verwendungspatente  ein- 
gereicht, aber  später  ausgelegt  worden  als  das 
D.  R.  P.  132  425. 

2.  Die  Darstellung  synthetischer  Blumengerüche  unter 
Verwendung  von  Methylanthranilsäuremethyl- 
ester  nach  dem  D.R.P.  125308  der  Firma  Schimmel 
& Co.* 2)  vom  20.  7.  1900.  Ausgabe  der  Patentschrift: 
4.  11.  1901. 

3.  Die  Darstellung  von  Blumengerüchen  unter  Ver- 
wendung von  Indol  nach  dem  D.R.P.  139  8223) 
der  Firma  Heine  & Co.  in  Leipzig  vom  23.  7.  1899. 
Ausgabe  der  Patentschrift:  6.  3.  1903. 

4.  Die  Darstellung  von  Blumengerüchen  unter  Ver- 
wendung der  Homologen  des  Indols  nach  dem 
D.  R.  P.  139  869 4 * *)  der  Firma  Heine  & Co.  in  Leipzig 
vom  29.  12.  1899.  Ausgabe  der  Patentschrift: 
14.  3.  1903. 

c)  Eine  dritte  Kategorie  bildet  die  Verwendung  eines  aus 
natürlichen  Riechstoffen  isolierten  Körpers,  für  welchen 
eine  synthetische  Darstellung  nicht  angegeben  ist,  zu 
Riechzwecken. 

Hierhin  gehört  das  Verfahren  zur  Herstellung  künst- 
licher Blumengerüche  mittels  eines  „Jasmon“  ge- 
nannten Ketons  CUH10O  nach  dem  D.  R.  P.  119  890 8) 
der  Firma  Heine  & Co.  in  Leipzig  vom  19.  9.  1899. 
Ausgabe  der  Patentschrift:  24.  4.  1901. 

Erwähnt  seien  an  dieser  Stelle  zur  Ergänzung  des  vorher  ge- 
sagten noch  einige  andere  mit  der  Chemie  der  ätherischen  Oele  in 
Beziehung  stehende  Patente,  welche  nicht  Verwendungspatente  sind: 

1.  Die  Darstellung  von  Eucalyptol  aus  Eucalyptusöl  durch 
Ueberführen  in  die  kristallinische  Arsensäureverbindung 

*)  Chem.  Centralbl.  1901,  II,  800. 

J)  Chem.  Centralbl.  1901,  II,  1192. 

*)  Chem.  Centralbl.  19015,  I,  800. 

4)  Chem.  Centralbl.  1908,  I,  859. 

J)  Chem.  Centralbl.  1901,  I,  1016. 

Chem.  Kongress.  Bd.  II.  38 
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nach  dem  D.  R.  P.  132  606  *)  der  Firma  E.  Merck  in 
Darmstadt  vom  20.  6.  1901.  Ausgabe  der  Patentschrift: 
28  6.  1902. 

2.  Die  Darstellung  eines  balsamartigen  Produktes  aus 
Citronellöl  durch  Einwirkung  von  Formaldehyd  nach  dem 
D.  R.  P.  136323 *  2 3)  von  R.  0.  Groppler  vom  16.  5.  1901. 
Ausgabe  der  Patentschrift:  1.  11.  1902. 

3.  Darstellung  von  Santalol  aus  ostindischem  Sandelholzöl 
nach  dem  D.  R.  P.  110485 s)  und  D.  R.  P.  116 815 4)  der 
Firma  Heine  & Co.  in  Leipzig  vom  4.  1.  1898  bezw.  2.  3. 
1898.  Ausgabe  der  Patentschrift:  11.  12.  1900. 

4.  Darstellung  von  Amyrol  aus  westindischem  Sandel- 
holzöl nach  dem  D.  R.  P.  122097 5)  der  Firma  Heine 
& Co.  in  Leipzig  vom  2.  3.  1900.  Ausgabe  der  Patent- 
schrift: 6.  7.  1901. 

5.  Darstellung  von  Kampfer  aus  Terpentinöl  nach  dem 
D.  R.  P.  134 553 6)  der  Ampere  Electrochemical  Com- 
pany in  Jersey  City  vom  13.  9.  1900.  Ausgabe  der 
Patentschrift:  22.  9.  1902. 

6.  Darstellung  eines  ketonartigen  Produktes  und  der  Alko- 
hole aus  Vetiveröl  nach  dem  D.  R.  P.  142415 7)  und 
D.  R.  P.  142 416 8)  der  Firma  Fritsche  & Co.  in  Hamburg 
vom  1.  2.  1902  bezw.  20.  2.  1902.  Ausgabe  der  Patent- 
schrift: 13.  6.  1903. 

7.  Isolierung  der  Riechstoffe  aus  den  bei  der  Maceration  und 
Enfleurage  entstehenden  Abfallblüten  nach  dem  D.  R.  P. 
131 965 9)  der  Firma  Heine  & Co.  vom  14.  6.  1901.  Aus- 
gabe der  Patentschrift:  12.  6.  1902. 

Wenn,  wie  wir  heute  sagen  können,  einige  kostbare  komplexe 
Riechstoffe  in  ihrer  wesentlichen  Zusammensetzung  erkannt  sind,  so 
hat  aber  die  Erforschung  derselben  eine  Grenze,  welche  einerseits 
durch  die  Mängel  der  analytischen  Methoden,  die  noch  nicht  ge- 
statten, die  Zusammensetzung  dieser  komplizierten  Gebilde  bis  in  die 
kleinsten  Details  quantitativ  zu  verfolgen,  andererseits  durch  die 
Kostbarkeit  des  Materials  bedingt  ist,  welche  die  Auffindung  der 
letzten,  kleinen  Anteile  — ein  kostbares,  noch  dazu  unsicheres  Ex- 
periment — bedeutend  erschwert.  In  vielen  Fällen  müssen  wir  aus 


1)  Chem.  Centralbl.  1902,  II,  286. 

2)  Chem.  Centralbl.  1902,  II,  1351. 

3)  Chem  Centralbl.  1900,  II,  461. 

*)  Chem.  Centralbl.  1901,  I,  148. 

5)  Chem.  Centralbl.  1901,  II,  326. 

6)  Chem.  Centralbl.  1902,  II,  975. 

7)  Chem.  Centralbl.  1903,  I,  79. 

»)  Chem.  Centralbl.  1903,  II,  229. 

9)  Chem.  Centralbl.  1902,  II,  174. 
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diesen  Gründen  wohl  oder  übel  auf  die  Isolierung  dieser  minimalen 
Anteile  verzichten. 

Die  als  praktisches  Resultat  dieser  Forschungen  in  den  Handel 
gebrachten 

künstlichen  ätherischen  Oele 

sind  aber  dennoch  sehr  wertvolle  Ersatzprodukte  der  natürlichen, 
teuren  Riechstoffe.  Sie  leisten  dem  Parfumeur,  insbesondere  in 
Kombination  mit  den  natürlichen  Produkten  wertvolle 
Dienste,  indem  sie  ihn  in  den  Stand  setzen,  seine  Parfüms  besser 
und  sehr  viel  billiger  zu  fabrizieren,  als  mit  den  natürlichen  Riech- 
stoffen allein. 

Einige  Firmen  der  Branche  sind  einen  Schritt  weiter  gegangen. 
Sie  überlassen  diese  Kombination  von  Natur-  und  Kunstprodukt  nicht 
dem  meistens  empirisch  arbeitenden  Parfumeur,  sondern  führen  sie 
selbst  in  ihren  Laboratorien  auf  Grund  ihrer  Kenntnisse  der  chemi- 
schen Zusammensetzung  der  betreffenden  Riechstoffe  aus.  Diese 
Methode,  dem  Konsumenten  einen  aus  Natur-  und  Kunstprodukten 
kombinierten  Riechstoff  zu  bieten,  welche  die  Firma  Heine  & Co.  in 
Leipzig  zuerst  bei  ihren  „Blütenölen“  durchführte  und  auch  bei 
der  Einführung  begründete,  hat  sich  als  praktisch  erwiesen.  Die 
Produkte  haben  eine  grosse  Verwendung  gefunden,  und  andere  Firmen 
sind  diesem  Beispiele  gefolgt. 

Meine  Herren!  Sie  sehen  aus  diesen  Darlegungen,  dass  die 
chemischen  Forschungen  auf  dem  Gebiete  der  komplexen  Riechstoffe 
die  Industrie  nicht  völlig  unabhängig  gemacht  haben  von  der  Pro- 
duktion der  natürlichen  Riechstoffe.  Wir  haben  im  Gegenteil  er- 
lebt, dass  die  Produktion  der  natürlichen  Riechstoffe  nicht  ab-,  sondern 
zugenommen  hat.  Dieselbe  Erscheinung,  welche  sich  bei  der  Ein- 
führung der  einfachen  künstlichen  Riechstoffe  zeigte,  wiederholt 
sich  jetzt  bei  den  komplexen  Riechstoffen.  Ebenso  wie  die  Dar- 
stellung des  Vanillins  die  Vanillekultur,  die  des  Ionons  die  Veilchen- 
kultur nicht  vernichtet,  sondern  gehoben  hat,  so  wird  die  schöne 
Kultur  der  Blütenriechstoffe,  die  des  Jasmins,  der  Rose,  der  Orange- 
blüten etc.  durch  diese  chemischen  Forschungen  nur  gehoben  und 
gefördert  werden.  Beide  Richtungen  der  Riechstoffindustrie  werden 
daher  gemeinsam  arbeiten  müssen,  und  wir  haben  es  bereits  erlebt, 
dass  Firmen  beider  Gebiete  sich  zu  einträchtigem  Zusammenwirken 
vereinigt  haben.  ’) 

Diese  Betrachtungen  führen  uns  auch  gleich  zu  dem  zweiten 
Arbeitsgebiet  der  Industrie  der  ätherischen  Oele,  welches 
im  vergangenen  Jahrzehnt  bearbeitet  worden  ist:  Es  handelt  sich 

*)  Vgl.  die  Mitteilungen  der  Firma  Heine  & Co.  in  Leipzig  vom  Januar  1902  und  Januar 
1908,  in  welchen  über  die  Verbindung  dieses  Hauses  mit  der  Firma  Schmoll  er  & Bompard 
in  Qrasse  berichtet  wird. 


88* 
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darum,  die  bisher  gewonnenen  Kenntnisse  über  die  Zusammensetzung 
der  ätherischen  Oele  zu  benutzen,  um  einerseits  die  Bildung  der 
ätherischen  Oele  in  den  Pflanzen  zu  studieren  und  um  andererseits 
die  zur  Gewinnung  der  natürlichen  Riechstoffe  dienenden  Verfahren 
zu  verfeinern  und  zu  verbessern. 

lieber  die 

Bildung  der  ätherischen  Oele  in  den  Pflanzen 

und  über  den  Anteil  dieser  Produkte  an  dem  pflanzlichen  Stoffwechsel 
sind  bis  vor  einigen  Jahren  nur  morphologische  bezw.  mikroskopische 
Untersuchungen1)  angestellt  worden.  Im  letzten  Jahrzehnt  sind  aber 
auch  chemische  Studien  auf  diesem  Gebiete  getrieben  worden 
und  haben  sich  dieselben  wesentlich  nach  zwei  Richtungen  hin 
erstreckt: 

1.  Die  Veränderungen,  welche  ein  ätherisches  Oel 
in  den  verschiedenen  Vegetationsstadien  der  be- 
treffenden Pflanze  erleidet,  sind  ermittelt  worden. 

Abgesehen  von  einem  vereinzelt  gebliebenen  Versuch  der 
Firma  Schimmel  & Co.2)  über  die  Bildung  des  Carvons  in  der 
Kümmelpflanze,  welcher  darauf  hinweist,  dass  anscheinend  zuerst 
das  Limonen  und  dann  das  Carvon  entsteht,  sind  derartige  Unter- 
suchungen insbesondere  von  Charabot3)  und  seinen  Mitarbeitern 
durchgeführt  worden. 

Aus  diesen  Studien  (bei  welchen  nur  zu  bedauern  ist,  dass 
die  zur  Bestimmung  der  Ester  und  Alkohole  angewandte  Duyksche 
Methode  unbrauchbar  und  der  Oelgehalt  des  Destillationswassers 
nicht  berücksichtigt4)  worden  ist)  ergibt  sich,  dass  der  Gehalt  des 
Bergamottöls,  Mandarinenöls,  Lavendelöls,  Pfefferminzöls,  Absynthöls 
und  Geraniumöls  an  Alkoholen,  Ketonen,  Estern,  Kohlenwasser- 
stoffen etc.  je  nach  dem  Entwickelungsstadium  der  betreffenden 
Pflanze  ein  sehr  wechselnder  ist. 

Bezüglich  der  Bildung  dieser  Bestandteile  zieht  Charabot 
folgende  allgemeine  Schlussfolgerungen: 

a)  Während  der  Periode  der  tätigen  Assimilation  und  in 
den  Organen,  in  welchen  die  Chlorophylleinwirkung  vor- 
herrschend ist,  bilden  sich  die  Terpenalkohole;  diese 
wandeln  sich  dann  in  Ester  um  und  bilden,  wenn  aus 
ihnen  leicht  Wasser  abzuspalten  ist,  Terpene. 


Literatur  s.  Pfeffer,  Pflanzenphysiologie  I.  (2.  Auflage  1897),  S.  601. 

2)  Oktoberbericht  1890,  S.  47;  Gildemeister  und  Hofmann.  S.  726. 

3)  Annales  de  Chim.  et  Phys.  (7)  21,  207;  Chem.  Centralbl.  1909,  II,  1024;  Compt.- 
rend.  132,  169;  Centralbl.  1901,  I,  467. 

4)  Wie  kürzlich  (Hesse  u.  Zeitschel,  Journ.  prakt.  Ch.  (2)66,  511)  dargelegt  wurde, 
kann  bei  Nichtbeachtung  des  Wasseröls  das  Resultat  durchaus  anders  ausfallen,  als  wenn  das 
Wasseröl  in  die  Berechnung  eingesetzt  wird. 
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b)  In  den  Organen,  in  welchen  die  Atmungsenergie  die 
Assimilation  überwiegt,  wandeln  die  Terpenalkohole  sich 
durch  Oxydation  in  Aldehyde  oder  Ketone  um. 

Spätere  Untersuchungen  von  Charabot  und  Hebert1)  haben 
sich  besonders  auf  die  Kultur  der  Pfefferminzpflanze  erstreckt. 
Dabei  ist  besonders  der  Einfluss  untersucht  worden,  den  die  Ver- 
wendung von  verschiedenen  Salzen  als  Dünger  insbesondere  auf  die 
Entwickelung  des  Estergehaltes  des  Pfefferminzöls  ausübt.  Diese 
umfangreichen,  sehr  eingehend  durchgeführten  Untersuchungen  sind 
noch  nicht  abgeschlossen. 

2.  Andere  Untersuchungen  haben  sich  auf  das  Studium  der 
Bildung  von  Riechstoffen  in  abgepflückten,  nicht 
mehr  mit  den  übrigen  Teilen  des  pflanzlichen 
Organismus  in  Beziehung  stehenden  Blüten 
erstreckt. 

Die  bei  pflanzen-  oder  tierphysiologischen  Untersuchungen  im 
allgemeinen  benutzten  Apparaturen2)  kann  man  zu  solchen  Studien 
kaum  anwenden.  Denn  selbst  bei  Verwendung  relativ  grosser  Blüten- 
Quantitäten,  zu  deren  Studium  in  Anbetracht  des  grossen  Volumens 
bei  kleinem  Gewicht  sehr  grosse  Apparate  nötig  wären,  wird  man  über 
die  Veränderung  der  Riechstoffmengen  nur  sehr  unsichere  Resultate 
erlangen  können,  da  diese  Mengen  prozentual  sehr  gering  sind. 

Man  braucht  aber  nur,  wie  ich  mehrfach  dargelegt  habe,  die 
in  der  südfranzösischen  Riechstoffindustrie  üblichen,  technischen  Ver- 
fahren sorgsam  zu  studieren,  um  auch  über  einige,  in  abgepflückten 
Blüten  stattfindende  Prozesse  interessante  Aufklärungen  zu  erhalten 

Besonderes  Interesse  bietet  in  dieser  Hinsicht  das  Studium  der 

Enfleurage, 

ein  Verfahren,3)  welches  geradezu  mit  den  von  den  Physiologen 
zum  Studium  der  Stoffwechselerscheinungen  benutzten  Methoden 

')  Compt.  rend  134,  181,  1228,  13«,  160,  1000;  Bull.  soc.  chim.  de  Paria  (3)  27,  204,  914; 
Chem.  Centralbl  1902.  I.  483.  1022,  II.  137,  1003;  1903,  1,  528,  1230. 

* Die  Pflanzenphysiologen  setzen  die  Pflanzenteile  unter  hermetisch  abgeschlossene 
Glasglocken  oder  -cylinder,  ermitteln  die  Veränderungen,  welche  die  Bestandteile  der  vorher 
sorgfältig  analysierten  Pflanzenteile  während  einer  gewissen  Zeit  erleiden,  und  machen  daraus 
ihre  Schlussfolgerungen  über  die  während  der  Versuchsdauer  in  den  Pflanzenteilen  sich  ab- 
spielenden, pflanzenphysiologischen  Vorgänge.  Bei  Substanzen,  welche  in  prozentual  reich- 
lichen Mengen  in  den  Pflanzenteilen  enthalten  sind,  oder  welche  auch  in  geringeren  Mengen 
genau  bestimmbar  sind,  ergeben  derartige  Untersuchungen  genaue  Aufklärungen.  So  konnten 
z.  B.  kürzlich  Strohmer  (Oest.  Ung.  Ztschr  f.  Zuckerindustrie  31,  933;  Chem.  Centralbl. 
1903,  I,  471)  und  Stoklasa  und  Czerny  (Ber.  d.  Chem.  Ges.  3«,  622),  durch  genaue  Unter- 
suchungen des  Zuckergeha  tes  einer  Rübe  vor  und  nach  dem  Versuch,  Bestimmung  der  gas- 
förmigen Ausscheidungsprodukte  etc.  genau  mit  relativ  kleinen  Substanzmengen  ermitteln, 
dass  der  Zuckerverlust  ruhender  Rüben  eine  Folge  eines  genau  wie  die  Alkoholgärung  ver- 
laufenden enzymatischen  Prozesses  ist.  Zweifellos  kann  man  derartige  Untersuchungen  nicht 
mit  Riechstoffen  anstellen,  weil  deren  Menge  im  Verhältnis  zum  Volumen  zu  klein  ist  um 
genaue  Resultate  zu  ermöglichen  iVgl.  Hesse,  Ber.  d.  Chem.  Ges.  36,  1459.) 

’)  Hesse,  Ber.  d.  Chem.  Ges.  33,  1585;  31,  291,  2916;  36,  1459;  die  Chemische 

Industrie  2ö,  1. 
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vergleichbar  ist,  ein  Verfahren,  bei  welchem  Fett  das  Medium  ist, 
welches  die  beim  Weiterleben  der  abgepflückten  Blüten  pro- 
duzierten Riechstoffe  absorbiert. 

Die  Enfleurage,  welche  ich  im  August  und  September  1902  am 
Produktionsort  selbt,  Grasse  in  Südfrankreich,  studieren  konnte,  findet 
m der  Weise  statt,  dass  die  abgepfiückten,  locker  auf  Fett  ge- 
streuten Blüten  einen  bis  drei  Tage  lang  in  geschlossenen  Hohl- 
räumen verweilen  können,  welche  unten  am  Boden  eine  mit  Blüten 
bestreute,  dünne  Fettschicht  und  oben  ca.  5 cm  oberhalb  der  Blüten 
eine  zweite  Fettschicht  ohne  Blüten  aufweisen.  Diese  Hohlräume 
(ungefähr  50  X 50  X 5 cm)  entstehen  dadurch,  dass  Holzrahmen, 
„Chassis“  genannt,  welche  eine  beiderseitig  mit  Fett  bestrichene 
Glasplatte  umschliessen,  aufeinander  gesetzt  werden,  nachdem  ein 
bestimmtes  Quantum  der  zu  enfleurierenden  Blüten  auf  jede  Glas- 
scheibe gestreut  worden  ist.  Nach  einer  bestimmten  Zeit1)  werden 
die  Blüten  abgenommen,  durch  neue  ersetzt  und  so  fort  ca.  30  bis 
36  mal,  bis  das  Fett  mit  Riechstoff  gesättigt  ist.  In  dieser  Zeit  wird 
das  Fett,  um  die  Absorptionsfähigkeit  zu  erhöhen,  mit  Spateln  um- 
gearbeitet, wodurch  stets  neue  Fettteile  an  die  Oberfläche  kommen. 
Das  mit  Riechstoff  gesättigte  Fett  wird  am  Ende  der  Behandlung 
abgenommen  und  bildet  dann  nach  einigen  läuternden  Bearbeitungen 
die  Blütenpomade  des  Handels. 

Nach  diesem  Verfahren  werden  die  Jasminblüten  (Jasminum 
grandiflorum)  und  die  Tuberosenblüten2)  (Polyanthus  tuberosa), 
in  einzelnen  Fabriken  auch  die  Resedablüten  verarbeitet. 

Andere  Blütenarten,  z.  B.  die  Orangenblüten,  werden  diesem 
Verfahren  nur  ausnahmsweise  unterworfen.  Im  allgemeinen  be- 
handelt man  die  Orangenblüten  wie  auch  die  Rosenblüten,  die  Cassia- 
blüten,  die  Veilchenblüten  und  andere  nach  dem  Verfahren  der 

Maceration 

d.  h.  die  Blüten  werden  mit  ca.  70°  warmem  Fett  ausgezogen.  Oder 
aber  diese  Blüten  werden  mit  flüchtigen  Lösungsmitteln  (vorzugs- 
weise Petroläther)  extrahiert.3) 

Wendet  man  nun  diese  Methoden  auf  die  einzelnen  Blütenarten 
an,  so  gibt  eine  genaue  Bestimmung  der  nach  verschiedenen 
Verfahren  erhaltenen  Riechstoffmengen  und  die  eingehendere  Unter- 
suchung der  so  gewonnenen  ätherischen  Oele  Auskunft  darüber, 
welche  physiologischen  Prozesse  in  den  abgepfiückten  Blüten,  wenn 
diesen  die  Möglichkeit  des  Weiterlebens  geboten  ist,  in  Bezug  auf 
die  Bildung  der  ätherischen  Oele  während  des  Weiterlebens 


1)  Bei  Jasminblüten  nach  24  Stunden,  bei  Tuberosenblüten  nach  drei  Tagen. 

2)  Vgl.  Ber.  d.  Chem.  Ges.  36,  1162  (1903). 

*)  Vgl.  Hesse  und  Zeitschel,  Journ.  prakt  Ch.  (2)  64,  248. 
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stattfinden.  Denn  nach  dem  Verfahren  der  Maceration  oder  Extraktion 
können  augenscheinlich  nur  die  in  den  Blüten  beim  Abpflücken 
enthaltenen,  durch  das  Verfahren  der  Enfleurage  aber  auch 
die  beim  Weiterleben  entstehenden  Riechstoffmengen  gewonnen 
werden. 

Diese  verschiedenen  Bestimmungen  sind  nur  einerseits  bei  den 
Jasminblüten1)  und  Tuberosenblüten,2)  andererseits  bei  den  Orangen- 
blüten3) durchgeführt  worden,  und  haben  ergeben,  dass  Jasmin-  und 
Tuberosenblüten  bei  der  Enfleurage  ein  vielfaches  Multiplum  an 
ätherischem  Oel  ergeben,  als  bei  der  erschöpfenden  Extraktion  er- 
halten wird. 

Die  Jasmin-  und  Tuberosenblüten  produzieren 
also  während  des  24-  bezw.  72stündigen  Ver- 
weilens  der  Blüten  in  den  „chassis“  erhebliche 
Mengen  Riechstoffe,  die  bei  der  Jasminblüte  das 
neunfache,  bei  der  Tuberosenblüte  das  zwölffache  der  in 
ihnen  beim  Abpflücken  enthaltenen  ätherischen  Oele 
betrugen. 

Die  Untersuchung  der  Zusammensetzung  der  betreffenden  Oele 
hat  ferner  ergeben,  dass  beim  Weiterleben  der  Blüten  auf  den 
„Chassis“  riechende  Verbindungen  entstehen,  welche  sich  ün  freien 
Zustande  in  den  frischen  Blüten  nicht  nachweisen  liessen.  So 
werden  bei  der  Enfleurage  von  Jasminblüten  relativ  reichliche 
Mengen  von  Anthranilsäuremethylester  und  Indol,  bei  der  Enfleurage 
von  Tuberosenblüten  aber  Salicylsäuremethylester  gebildet. 

Beiden  Blütenarten  ist  gemeinsam,  dass  die  in  ihnen 
enthaltenen  und  bei  der  Enfleurage  sich  bildenden  Riechstoffe  zum 
grössten  Teil  Verbindungen  der  aromatischen  Reihe  sind,  und 
zwar  ausser  den  genannten  Verbindungen  sind  noch  Benzylacetat, 
Benzylalkohol,  Ester  der  Benzoesäure  nachgewiesen. 

Ganz  anders  sind  aber  die  Resultate,  wenn  man  z.  B. 
Orangenblüten  einerseits  maceriert  oder  extrahiert,  andererseits 
enfleuriert.  Nach  den  ersten  beiden  Verfahren  erhält  man  grosse 
Mengen  Riechstoffe,  bei  der  Enfleurage  aber  nur  etwa  x/15  der  in 
den  Orangenblüten  enthaltenen  Riechstoffmengen.  Bei  der  Orangen- 
blüte werden  also  nennenswerte  Mengen  Riechstoffe  beim  Enfleurieren 
nicht  gebildet.  Das  in  den  Blüten  enthaltene  Oel  wird  bei  der 
Enfleurage  deshalb  nur  partiell  gewonnen,  weil  die  Oelzellen  nicht 
wie  z.  B.  bei  der  Destillation  oder  Maceration  zersprengt  werden 
und  ihren  Inhalt  nicht  abgeben  können. 


*)  A.  Hesse,  die  Chemische  Industrie  25,  1. 

*)  A.  Hesse,  Ber.  d.  D.  Chem.  Ges.  86,  1459. 

3)  A.  Hesse  und  0.  Zeitschel  (2)  64,  248  und  66,  512. 
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Diese  vergleichenden  Untersuchungen  beweisen  also  die  Richtig- 
keit der  von  Passy1)  vor  einigen  Jahren  ohne  experimentelle 
Belege  geäusserten  Annahme,  dass  die  Blüten  einer  Kategorie  das 
ätherische  Oel  in  Oelzellen  ablagern  und  relativ  reichliche  Mengen 
enthalten,  dass  die  Blüten  einer  anderen  Kategorie  nur  sehr 
geringe  Mengen  Riechstoffe  enthalten,  aber  beständig,  so  lange  sie 
leben,  neue  Mengen  Riechstoffe  produzieren. 

Ein  sehr  einfaches  Experiment  zeigt  diesen  Unterschied  der 
beiden  Blütenarten.  Zerdrückt  man  eine  Orangenblüte,  so  riecht  die 
vorher  schon  stark  duftende  Blüte  noch  weit  stärker,  weil  durch 
das  Zerreissen  der  Oelzellen  das  in  diesen  enthaltene  ätherische 
Oel  freigelegt  worden  ist  und  daher  stärkere  Riechwirkungen  aus- 
üben kann.  Zerdrückt  man  aber  eine  Jasmin-  oder  Tuberosenblüte, 
so  riecht  die  vorher  stark  duftende  Blüte  gar  nicht  mehr,  weil  die 
Lebenstätigkeit  zerstört  worden  ist,  welche  die  Bildung  der  Riech- 
stoffe bewirkte. 

Ausser  pflanzenphysiologischen  Resultaten  lassen  sich  auch 
für  die  Technik  einige  Lehren  aus  diesen  Studien  ziehen. 

Einerseits  wird  man  der  Kultur  der  die  ätherischen  Oele 
liefernden  Pflanzen  grösste  Aufmerksamkeit  schenken  müssen, 
um,  den  Untersuchungen  Charabots  entsprechend,  die  zur  Riech- 
stofffabrikation am  besten  geeigneten  Pflanzen  zu  züchten  und  zur 
richtigen  Zeit  zu  ernten. 

Andererseits  müssen  aber  auch  die  zur  Gewinnung  der 
natürlichen  Riechstoffe  dienenden  Verfahren  noch  ein- 
gehend studiert  werden,  um  die  Riechstoffe  auch  in  rationellster 
Weise  zu  gewinnen.  Augenscheinlich  darf  nicht  jede  Blütenart 
und  jeder  Pflanzenteil  nach  demselben  Schema  auf  Riechstoffe  ver- 
arbeitet werden,  sondern  jede  Blüte  muss  in  ihrer  individuellen 
Eigenart  studiert  und  dementsprechend  verarbeitet  werden.  Unsere 
deutschen  Fabriken  sollten  die  Pflanzenmaterialien  nicht  nur 
destillieren,  sondern  auch  den  anderen  Verfahren,  insbesondere 
der  Enfleurage  ihre  Aufmerksamkeit  schenken.  Ich  bin  überzeugt, 
dass  viele  riechende  Blüten,  die  nach  dem  Destillations  verfahren 
keine  oder  nur  Spuren  von  Riechstoffen  geben  und  daher  zur  Ge- 
winnung von  Riechstoffen  keine  Verwendung  bisher  gefunden  haben, 
der  Enfleurage  unterworfen  gewiss  gute  Resultate  geben  werden. 
Denn  die  grössere  Mehrzahl  aller  Blütenarten,  welche  wie  die 
Jasmin-  und  Tuberosenblüten  die  ätherischen  Oele  nicht  ablagern, 
sondern  fortwährend  produzieren  und  ausatmen,  können  nur  nach 
der  Methode  der  Enfleurage  oder  einem  analogen  Ver- 
fahren, welches  die  zur  Riechstoff bil düng  führenden,  physiologischen 


i)  Compt.-rend.  124,  783  (1897) 
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Prozesse  nicht  zerstört,  sondern  ein  längeres  Weiterleben  und  Pro- 
duzieren der  Blüten  gestattet,  in  rationeller  Weise  auf  die  be- 
treffenden Riechstoffe  verarbeitet  werden. 

Die  Maceration  wird  sicher  in  absehbarer  Zeit  verschwinden 
und  bei  den  betreffenden  Blütenarten  der  einfacheren  Extraktion 
mit  flüchtigen  Lösungsmitteln  Platz  machen.  Wenn  letzteres  Ver- 
fahren in  rationeller  Weise  in  geeigneten  Apparaten  durchgeführt 
wird,  so  liefert  es  bei  denjenigen  Blüten,  welche  die  Riechstoffe  in 
reichlicher  Menge  abgelagert  enthalten,  nicht  nur  qualitativ,  sondern 
auch  ökonomisch  ein  besseres  Resultat1)  als  die  Maceration. 

Aber  auch  bei  der  in  Deutschland  fast  ausschliesslich  üblichen 
Destillation  der  ätherischen  Oele  sind  noch  manche  Probleme  zur 
Verbesserung  zu  lösen.  Die  oben  erwähnten  Untersuchungen 2) 
haben  einige  positive  Anhaltspunkte  zur  Erklärung  der  bekannten 
Tatsache  ergeben,  dass  ein  durch  Destillation  gewonnenes  ätherisches 
Oel  den  Geruch  des  betreffenden  Pflanzenteils  in  den  meisten  Fällen 
nur  unvollkommen  wiedergibt.  Diese  Erscheinung  wird  dadurch  her- 
vorgerufen, dass 

1.  die  in  den  ätherischen  Oelen  vielfach  vorkommenden 
Ester  durch  die  Dampfdestillation  zum  Teil  verseift  wer- 
den, und  zwar  anscheinend  in  weit  höherem  Masse,  als 
man  bisher  annahm, 

2.  einige  für  den  Geruch  des  betreffenden  Oels  gerade  sehr 
wichtige  Bestandteile  in  das  Destillationswasser  über- 
gehen und  aus  demselben  nach  dem  bisher  üblichen  Koho- 
bationsverfahren  nicht  quantitativ  und  teilweise  zersetzt 
wieder  gewonnen  werden,  und 

3.  bei  der  Destillation  flüchtige,  unangenehm  riechende 
Zersetzungsprodukte  entstehen,  welche  den  Geruch  der 
Destillate  beeinträchtigen.3) 

Die  Erfahrung,  dass  ein  destilliertes  Oel  häufig  den  Geruch 
einer  Blüte  oder  anderen  Pflanzenteils  nicht  vollkommen  wiedergibt, 
war  es,  welche  die  südfranzösischen  Riechstofffabrikanten  zur  Aus- 
bildung der  übrigen  Verfahren  veranlasst  hat.  Man  muss  insbesondere 
die  Erfinder  des  Enfleurageverfahrens,  deren  Namen  unbekannt  ge- 
blieben sind,  bewundern,  wie  sie  durch  sorgsame  Beobachtungen 
empirisch  dieses  elegante,  wie  wir  gesehen  haben,  auf  physiologischen 
Prinzipen  beruhende  Verfahren  ausgebildet  haben.  Die  wissenschaft- 
lichen Untersuchungen,  wie  so  oft  der  Praxis  nachhinkend,  haben 

l)  Vgl  Hesse  und  Zeitschel,  Journ.  prakt.  Ch.  (2)  ßß,  512. 

*)  Hesse,  Ber.  d.  Chem.  Ges.  84,  2921  ; Hesse  und  Zeitschel,  Journ.  prakt  Ch.  (2) 
64,  247;  ßß,  512 

3)  So  ist  es  z.  B unmöglich,  die  allerdings  sehr  geringen  Mengen  ätherischen  Oels, 
welche  sich  in  den  stark  duftenden  Tuberosenblüten  befinden,  durch  Destillation  zu  ge- 
winnen. Man  erhält  dabei  nur  widerlich  riechende  Destillate.  (Vgl.  Hesse,  Berichte  86,  1462.) 
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allerdings  erst  die  Erklärung  dafür  gebracht,  warum  die  alten 
Praktiker  nur  bei  diesem  Verfahren  befriedigende  Resultate  er- 
halten haben. 

Die  beim  Studium  der  Destillation  gemachten  Erfahrungen 
haben  mich  veranlasst,  a.  a.  0. *)  die  Frage  zur  Diskussion  zu  stellen, 
ob  denn  die  Dampfdestillate  von  Pflanzenteilen  mit  den  ätherischen 
Oelen,  wie  sie  in  den  Pflanzen  abgelagert  sind,  identisch  sind,  und 
ob  sich  für  die  Gewinnung  von  Normalölen,  insbesondere  für 
wissenschaftliche  Untersuchungen,  nicht  eine  andere  Darstellungs- 
methode als  die  Destillation  empfiehlt. 

Meine  Herren!  Wenn  wir,  das  Gesagte  kurz  wiederholend,  ge- 
sehen haben,  dass 

1.  die  möglichst  erschöpfende  Erforschung  der  Zusammen- 
setzung der  ätherischen  Oele  und  die  synthetische  Dar- 
stellung derselben  aus  den  ermittelten  Bestandteilen  und 

2.  das  Studium  der  pflanzenphysiologischen  Erscheinungen, 
welche  die  Bildung  der  ätherischen  Oele  begleiten, 

die  auf  dem  Gebiete  der  ätherischen  Oele  praktisch  tätigen  Chemiker 
in  den  letzten  Jahren  vorzugsweise  beschäftigt  haben,  so  wird  ein 
Blick  auf  das  wenige,  was  erreicht  ist,  und  auf  das  grosse  Gebiet, 
was  noch  zu  durchforschen  ist,  uns  lehren,  dass  auch  in  der  nächsten 
Zukunft  diese  beiden  Arbeitsprinzipien  in  der  Industrie  gepflegt  wer- 
den müssen.  Dadurch  wird  nicht  allein  die  Industrie,  sondern  auch 
die  Wissenschaft  den  rechten  Nutzen  haben,  da  diese  Studien  uns 
Aufklärung  über  die  Zusammensetzung  dieser  interessanten  Stoff- 
wechselprodukte des  pflanzlichen  Organismus,  eine  Bereicherung  der 
allgemeinen  organischen  Chemie  und  die  Aufklärung  einiger  Probleme 
der  Pflanzenphysiologie  bringen  werden.  Damit  aber  die  Riechstoff- 
industrie sich  wie  bisher  an  diesen  Studien  wirksam  beteiligen  kann, 
ist  es  nötig,  dass  die  Bestrebungen  zum  Schutz  der  Resultate 
auch  weiter  wie  bisher  durch  die  betreffenden  Behörden  befördert 
werden.  Denn  nicht  Geheimniskrämerei,  sondern  nur  die  Veröffent- 
lichung, welche  aber  nur  bei  der  Möglichkeit  eines  wirksamen 
Schutzes  der  Erfinderrechte  zu  erwarten  ist,  kann  befruchtend  auf 
andere  Arbeiten  des  verzweigten  Gebietes  einwirken. 

Herr  Prof.  Dr.  F.  W.  Semmler,  Greifswald,  als  Korreferent 
betonte  die  wissenschaftlichen  Forschungen  der  letzten  Jahre.  Un- 
aufhaltsam haben  die  Chemiker  aller  Nationen  daran  gearbeitet,  die 
Kenntnis  der  Konstitution  ätherischer  Oele  zu  vertiefen.  Hervor- 
gehoben wurde  alsdann  von  dem  Korreferenten  das  bisher  unzweifel- 


1)  Ber.  d.  Chem.  Ges.  34,  2931  (1901). 
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haft  wissenschaftlich  Feststehende.  Die  cyklisch  hydrierten  Ver- 
bindungen leiten  sich  von  folgenden  vier  Haupttypen  ab: 
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Pinentypus.  Kampfertypus.  Tanacetontypus. 


Die  grössten  Schwierigkeiten  liegen  in  der  Festlegung  der  Konstitu- 
tion derjenigen  Verbindungen  in  den  ätherischen  Oelen,  die  in  äusserst 
geringer  Menge  sich  in  ihnen  befinden  und  doch  für  das  Aroma  von 
grösster  Wichtigkeit  sind.  Es  müssen  noch  Methoden  ausgearbeitet 
werden,  die  gestatten,  derartige  Verbindungen  abzuscheiden.  Ferner 
ist  die  zweite  Hauptfrage:  Stehen  die  heutigen  Auflassungen  über 
die  Konstitution  der  Moleküle  bereits  auf  derjenigen  Höhe,  die  ge- 
stattet, alle  Riechstoffe  synthetisch  darzustellen?  Es  ist  sehr  leicht 
möglich,  dass  Isomerien  bestehen,  die  wir  heute  noch  nicht  kennen. 
Es  ist  möglich,  dass  Atome  im  Molekül  gespalten  werden,  so  dass 
diese  Spaltungsteilchen  von  Einfluss  sind  bei  der  Erzeugung  des 
Geruches.  Die  weitere  Forschung  wird  über  diese  Punkte  Auf- 
klärung geben. 


Vor  der  sich  an  die  beiden  Vorträge  anschliessenden  Dis- 
kussion begrüsst  der  Präsident  den  Altmeister  der  Terpen- 
chemie, Herrn  Prof.  Dr.  0.  Wallach,  Göttingen,  ferner  die  um 
die  Chemie  der  ätherischen  Oele  ebenfalls  sehr  verdienten  Herren 
Dr.  F.  B.  Power,  London,  Dr.  E.  Erdmann,  Halle,  u.  a. 

Herr  Prof.  Dr.  0.  Wallach  weist  in  seinem  Dank  an  die  Vor- 
tragenden und  den  Präsidenten  auf  die  schönen  Arbeiten  französischer 
Chemiker  und  auf  die  englischen  Arbeiten  von  Prof.  W.  A.  Tilden 
hin,  welcher  die  Isolierung  der  Individuen  aus  den  komplexen  Ge- 
mischen der  ätherischen  Oele,  besonders  mit  Hilfe  von  Nitrosylchlorid 
gelehrt  hat. 


Diskussion:  Herr  Dr.  Ernst  Erdmann,  Halle,  a.  S.,  geht  kurz 
auf  die  Frage  ein,  wodurch  ein  Riechstoff  charakterisiert  sei.  Jeder 
Riechstoff  muss  flüchtig  sein ; bei  sehr  niederer  Temperatur  schwindet 
die  Fähigkeit  zu  riechen.  Tropft  man  Merkaptan  in  ein  mit  flüssiger 
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Luft  ganz  angefülltes  Gefäss,  Rosenöl  in  ein  anderes,  so  lassen  sich 
beide  Flüssigkeiten  durch  den  Geruch  nicht  unterscheiden.  Die 
Geruchsempfindung  beruht  wahrscheinlich  in  erster  Linie  auf  einer 
chemischen  Reaktion,  wofür  die  Anlagerungsfähigkeit  der  riechenden 
Substanzen  spricht.  Die  Erscheinung,  dass  gewisse  Blüten  ihren 
Riechstoff  allmählich  entwickeln,  fasst  Redner  als  eine  Zersetzung 
von  Riechstoffverbindungen  (Salzen,  Glykosiden)  auf,  welche  durch 
Gärung  oder  durch  Enzyme  erfolgt,  so  dass  es  sich  hierbei  nicht  um 
eigentliche  Produkte  des  Lebensprozesses  der  Pflanze  handelt,  son- 
dern um  Zerfallprodukte. 

Herr  Dr.  E.  Gildemeister,  Miltitz,  weist  auf  die  Bildung  von 
Cumarin  in  verschiedenen  Pflanzen  hin,  das  vielleicht  durch  Zerfall 
komplizierter  Substanzen  entsteht  und  erst  bei  Einwirkung  des 
Sonnenlichtes  zu  riechen  ist. 

Herr  Prof.  Dr.  0.  Wallach,  Göttingen,  erwähnt,  dass  sich  eine 
Lösung  von  Orthonitrosobenzaldehyd  beim  Sonnenlicht  in  Orthonitroso- 
benzoesäure  verwandelt,  und  dass  von  solchen  Untersuchungen  viel  zu 
erwarten  ist. 

Herr  Dr.  L.  Glaser,  Doberan,  fragt  an,  ob  nicht  noch  andere 
als  der  gewöhnliche  Methylester  der  Anthranilsäure  Geruch  liefern. 
Er  lenkt  die  Aufmerksamkeit  auf  neue,  von  der  Firma  F.  Bitt  & Co., 
Doberan,  zum  Patent  angemeldete  Ester  der  Anthranilsäure  mit 
Terpenalkoholen  C10H18O  und  C10H20O  und  wirft  die  Frage  auf,  ob 
nicht  neben  dem  bisher  in  den  Oelen  allein  nachgewiesenen  Anthranil- 
säuremethylester  auch  diese  Ester  nicht  nur  am  Wohlgeruch,  sondern 
auch  an  der  Fluoreszenz  beteiligt  sein  können,  zumal  die  oben 
erwähnten  Ester  nicht  nur  ausserordentlichen  Wohlgeruch  besitzen, 
sondern  auch  starke  Fluoreszenz  zeigen. 

Herr  Dr.  Ernst  Erdmann,  Halle,  bemerkt  auf  die  Ausführung 
von  Herrn  Dr.  Glaser,  dass  nach  seinen  Versuchen  die  Ester  der 
Terpenalkohole  mit  hochmolekularen  Säuren  (Anthranilsäure,  Palmitin- 
säure) sehr  schwach  riechen  und  nur  sehr  schwer  flüchtig  sind.  Schon 
der  Aethylester  der  Anthranilsäure  ist  als  Riechstoff  praktisch  nicht 
mehr  brauchbar;  der  Ester,  den  Anthranilsäure  mit  Geraniol  bildet 
(Rhodinol),  ist  kaum  flüchtig  und  von  sehr  schwachem  Geruch.  Nach 
dem  Verfahren  der  Firma  Bitt  & Co.  entstehen  diese  Ester  aber  nicht. 

Herr  Prof.  Dr.  S.  Hoogewer  ff,  Delft,  richtet  dann  folgende 
Fragen  an  Herrn  Dr.  Hesse: 

a)  Ist  die  Ursache  der  grösseren  Produktion  an  Riechstoff 
bei  der  Enfleurage  von  abgeschnittenen  Blüten  nicht  dahin  zu  er- 
klären, dass  während  der  Enfleurage  durch  enzymatische  Wirkung 
auf  die  komplizierte  glykosidähnliche  Substanz,  die  in  der  Pflanze 
enthalten  wäre,  der  Riechstoff  erst  frei  wird? 

b)  Ist  schon  auf  Hyazinthenblüten  die  Enfleurage  angewandt? 
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Herr  V.  Boulez,  Lille,  bemerkt,  dass  die  Bildung  der  Riechstoffe 
das  Resultat  des  Lebensprozesses  der  Blüten  sei.  Wenn  man  das 
Leben  der  Blüte  verlängern  könnte,  würde  man  auch  die  Produktion 
an  Riechstoff  vermehren.  Einige  Blüten,  z.  B.  die  Rosen,  halten 
sich  bei  niederer  Temperatur  länger  frisch  und  behalten  auch  ihren 
Duft  länger  bei.  Es  wäre  möglich,  dass  eine  Enfleurage  von  Blüten 
bei  niederer  Temperatur  zu  einer  Vergrösserung  der  Riechstoff- 
produktion führen  könnte,  weil  die  Blüten  in  diesem  Falle  länger 
frisch  bleiben. 

Herr  Dr.  Georges  Freyss,  Mülhausen,  weist  auf  die  fast 
momentane  Zerstörung  des  Vanillins  hin,  wenn  es  in  alkoholischer, 
Benzol-  u.  s.  w.  lösung  der  Sonnenbelichtung  ausgesetzt  wird. 

Herr  Prof.  Dr.  D.  Holde,  Berlin,  weist  auf  ein  vor  einiger  Zeit 
erteiltes  Patent  hin,  nach  welchem  die  noch  an  den  Sträuchern 
sitzenden,  lebenden  Blüten  zur  Enfleurage  verwendet  werden  sollen. 
Er  fragt  den  Referenten,  ob  über  dieses  Verfahren  praktische 
Erfahrungen  vorliegen. 

Herr  P.  Hänel,  Dresden,  weist  darauf  hin,  dass  es  für  die 
praktische  Ausnutzung  namentlich  der  einheimischen  Beerenfrüchte 
von  hervorragender  Bedeutung  geworden  ist,  dass  die  Naturprodukte 
nach  dem  Einernten  und  Abscheiden  noch  wesentliche  Mengen  Aroma- 
produkte entwickeln.  Die  Mengen  Himbeeraromastoffe  z.  B.,  welche 
früher  sofort  nach  der  Ernte  der  Himbeeren  durch  Auspressen  ge- 
wonnen wurden,  würden  heute  nicht  im  geringsten  dem  kolossalen 
Bedarf  an  Himbeeraromastoffen  genügen,  den  die  Zuckerwaren- 
industrie und  die  Limonaden-Industrie  haben;  dank  der  nach  der 
Ernte  bei  mehrtägigem  Stehen  und  Sichselbstüberlassensein  der 
Himbeermassen  spontan  eintretenden  Vermehrung  der  Geruchstoffe 
gelingt  es  heute,  viel  grössere  Quantitäten  Himbeeraromaprodukte 
zu  erzeugen,  als  sich  nach  früheren  Erfahrungen  und  Methoden 
erwarten  liess.  Welche  Prozesse  dabei  in  Frage  kommen,  ist  natürlich 
noch  eine  offene  Frage,  speziell  bei  den  Himbeeren  scheinen  es 
Gärungsvorgänge  zu  sein,  wie  ja  überhaupt  bei  Gärungsprozessen 
neben  den  Hauptgärungsprodukten  fast  immer  charakteristische 
Gärungskörper  entstehen. 

Herr  F.  Thieme,  Zeitz,  bemerkt,  Indol  müsse  im  Neroliöl  in  so 
geringen  Mengen  vorhanden  sein,  dass  ein  weisser  Papierstreifen 
nicht  rot  gefärbt  wird.  Man  hat  ca.  0,25%  Indol  in  dem  sogenannten 
echten  Neroliöl  festgestellt.  Die  Nase  eines  Parfümeurs  wird  aber 
ein  künstliches  Oel  von  einem  nach  altem  französischen  Verfahren 
destillierten  französischen  Oel  zu  Gunsten  des  letzteren  unterscheiden 
können. 

Herr  Dr.  A.  Hesse,  Leipzig,  beantwortet  in  seinem  Schluss- 
worte die  Anfragen  in  folgender  Weise: 
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Die  Ansicht  des  Herrn  Boulez,  dass  eine  Enfleurage  bei 
niederer  Temperatur  das  Leben  der  Blüte  verlängern  würde,  teile 
ich  auch.  Ich  glaube  aber  nicht,  dass  dadurch  eine  absolute 
Vergrösserung  der  Riechstoffproduktion  erzielt  wird.  Denn,  da 
die  in  der  Blüte  stattfindenden,  zur  Riechstoffbildung  führenden 
Reaktionen  bis  zu  einem  gewissen  Grade  eine  Funktion  der  Tem- 
peratur sein  werden,  muss  in  der  Zeiteinheit  bei  niederer  Temperatur 
weniger  Riechstoff  produziert  werden,  als  bei  normaler  Temperatur. 

Die  Methode  der  Enfleurage  ist  unzweifelhaft  zu  verbessern, 
schon  jetzt  sind  die  Ausbeuten  in  den  einzelnen  Fabriken  je  nach 
ihrer  Einrichtung,  Sorgfalt  der  Beaufsichtigung  etc.  etc.  verschieden. 
Es  sind  auch  schon  verschiedene  Vorschläge  zur  Verbesserung  ge- 
macht. Das  von  Herrn  Prof.  Dr.  Holde  erwähnte  Verfahren1)  ist 
gar  nicht  neu,  sondern  bereits  von  Herrn  Prof.  Hirzel  in  Leipzig  vor 
längeren  Jahren  vorgeschlagen  worden.  Nach  meinen  Erfahrungen 
ist  dieses  Verfahren  nicht  als  Verbesserung  zu  bezeichnen.  Denn 
infolge  des  ausserordentlich  geringen  Gewichts  der  in  Betracht  kom- 
menden Blüten2)  sind  bei  diesem  Verfahren  geringe  Gewichtsmengen 
der  Blüten  auf  einen  grossen  Raum  verteilt.  Infolgedessen  sind  zur  Aus- 
übung dieses  Verfahrens  grössere  und  kompliziertere  Apparate  nötig, 
als  bei  dem  alten  Verfahren  der  Enfleurage.  Aus  wissenschaftlichen 
Gründen  wäre  eine  Ausübung  des  Verfahrens  sehr  erwünscht,  um 
zu  vergleichen,  ob  die  Riechstoffe,  welche  die  abgepflückten  Blüten 
bei  der  Enfleurage  produzieren,  identisch  sind  mit  denjenigen  Riech- 
stoffen, welche  die  am  Strauch  sitzenden  Blüten  ausatmen.  Dahin 
zielende  Untersuchungen,  welche  ich  im  August  1902  in  Grasse  an- 
gestellt habe,  haben  nennenswerte  Resultate  nicht  gebracht,  weil  die 
Versuche  in  zu  kleinem  Massstabe  angestellt  waren. 

Die  von  Herrn  Hänel,  Dresden,  erwähnte  Bildung  von  Riech- 
stoffen in  Himbeerfrüchten  ist  eine  interessante  Analogie  mit  der 
Bildung  von  Riechstoffen  in  abgepflückten  Blüten.  Es  wäre  sehr  er- 
wünscht, eine  genaue  vergleichende  Bestimmung  vorzunehmen.  Ich 
mache  Herrn  Hänel  auf  die  Arbeiten  von  Jacquem in3)  aufmerksam, 
welcher  bei  der  Vergärung  von  Himbeerblättern  die  Bildung  von 
Himbeeraroma  beobachtet  hat. 

Die  verschiedenen  Anfragen,  ob  die  bei  der  Enfleurage  statt- 
findende Bildung  von  Riechstoffen  eine  Folge  synthetisierender 
Reaktionen  oder  eine  Folge  diastatischer  Spaltung  kompli- 
zierter Verbindungen  ist,  möchte  ich  summarisch  dahin  beant- 
worten, dass  eine  entscheidende  Antwort  darauf  bis  jetzt  nicht  ge- 

l)  Es  handelt  sich  um  das  D.  R.P.  104907  von  Mirau  und  Schwarz;  vgl.  Chem. 
Centralbl.  1899,  II,  1000. 

s)  Hesse,  Ber.  d.  Chem.  Ges.  36,  1459  (1903). 

*)  Compt.-rend.  125,  114  und  128,  369;  vgl.  Chem.  Centralbl.  1897,  U,  501  und 
1899,  I,  700. 
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geben  werden  kann.  Derartige  Untersuchungen  sind  sehr  schwierig 
anzustellen.  Ich  stehe  auf  dem  Standpunkte  Pfeffers,  dass  man 
sich  bei  den  geringen  Kenntnissen  über  die  Stoffwechseltätigkeit  an 
die  Produkte  des  Stoffwechsels  halten  soll,  und  ich  erinnere  an 
das  Bild,1)  welches  genannter  Forscher  von  unserer  Stellung  zu  dem 
Getriebe  des  Stoffwechsels  entwirft,  indem  er  den  die  Stoffwechsel- 
erscheinungen der  lebenden  Zelle  studierenden  Forscher  mit  einem 
Menschen  vergleicht,  der  wohl  Einfuhr  und  Ausfuhr  einer  Fabrik 
kontrollieren  kann,  aber  in  das  innere  Getriebe  mit  seinen  mannig- 
fachen Operationen  und  Reaktionen,  welche  zur  Darstellung  der 
Produkte  führen,  keinen  Einblick  hat. 

Wenn  nun  schon  die  Feststellung  der  Tatsache,  dass  eine 
Bildung  von  grossen  Riechstoffmengen  das  wesentliche  Prinzip  ist, 
welches  die  Enfleurage  von  den  anderen  Verfahren  zur  Gewinnung 
der  natürlichen  Riechstoffe  unterscheidet,  grosse  Schwierigkeiten 
gemacht  hat,2)  wieviel  schwerer  wird  es  sein,  genau  die  Reaktionen 
zu  ermitteln,  nach  welchen  diese  Riechstoffbildung  erfolgt. 

Mangels  exakter  Forschungen  nach  dieser  Richtung,  habe  ich 
auch  keine  Hypothesen  über  die  Bildungsreaktionen  aufgestellt.  Mit 
aller  Reserve  möchte  ich  mich  der  von  Herrn  Prof.  Dr.  Hoogewerff 
geäusserten  Ansicht  zuneigen,  dass  wahrscheinlich  Diastasen  bei  der 
Bildung  der  Riechstoffe  eine  wesentliche  Bedeutung  haben.  Diese 
Annahme  involviert  durchaus  nicht  die  weitere  Annahme,  dass  diese 
Diastasen  eine  Spaltung  von  komplizierten  (vielleicht glykosidartigen) 
Verbindungen  bewirken.  Denn  bekanntlich  können  Diastasen  eben- 
sogut synthetische  Reaktionen  auslösen.  Immerhin  liegt  die  Annahme 
einer  Spaltung  von  komplizierten  Verbindungen  näher.  Denn  der- 
artige Erscheinungen  sind  bereits  in  einigen  Fällen  untersucht 
worden,  wie  ich  bereits  in  einer  Erwiderung3)  auf  Angriffe  gegen 
meine  Untersuchungen  angegeben  habe. 

Es  ist  sehr  wünschenswert,  dass  diese  wissenschaftlich  und 
technisch  wichtigen  Fragen  eingehender  untersucht  würden.  Ich 
möchte  aber  nicht  verfehlen,  darauf  hinzuweisen,  dass  nur  ausser- 
ordentlich exakte  Untersuchungen  mit  grossen  Mengen  Material  zur 
weiteren  Aufklärung  dieser  Vorgänge  dienlich  sein  können,  da  der 
Gehalt  der  Blüten  an  Riechstoffen  prozentual  sehr  gering  ist. 

Der  letztere  Umstand  und  der  damit  verbundene  hohe  Preis 
der  komplexen  Riechstoffe  macht  ja  das  Studium  derselben  so  ausser- 
ordentlich schwierig.  Insbesondere  aber  fehlen  uns  rationelle 
Methoden  zur  Untersuchung  derartiger  komplizierter  Gemenge 

*)  Pflanzenphysiologie  I,  S.  443  (Leipzig  1897). 

J)  Sind  doch  meine  Resultate  für  unglaublich  erklärt  worden  (vgl.  Erdmann 
Ber.  d.  Chem.  Ges.  35,  28,  1902). 

3)  Ber.  d.  Chem.  Ges.  34,  2930  (1901). 
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von  organischen  Verbindungen.  Bei  dem  heutigen  Standpunkt  der 
Chemie  der  ätherischen  Oele  ist  es  allerdings  nicht  schwer,  den 
einen  oder  anderen  Bestandteil  zu  ermitteln  oder  zu  bestimmen. 
Aber  eine  systematische  Erforschung  und  möglichst  quantitative 
Bestimmung  der  Zusammensetzung  eines  komplexen  Riechstoffs  ist 
auch  heute  noch  keine  leichte  Aufgabe.  Alle  Organiker  könnten 
zur  Erleichterung  dieser  Studien  beitragen,  wenn  sie  bei  ihren  Unter- 
suchungen einer  quantitativen  Trennung  der  Reaktionsprodukte 
ihre  Aufmerksamkeit  mehr  als  bisher  üblich  zuwenden  wollten. 

Hierauf  hält  Herr  C.  0.  Weher,  Manchester,  seinen  Vortrag: 

Der  gegenwärtige  Stand  der  Zubereitung  des 
Kautschuks  mit  Zusammenstellung  der  benutzten 

Rohstoffe. 

Die  Kautschukindustrie  im  gegenwärtigen  Moment  ihrer  Ent- 
wickelung repräsentiert  eine  Industrie,  die  ihren  Arbeitsmethoden 
nach  noch  am  ehesten  mit  der  Eisen-  und  Stahlindustrie  vergleichbar 
ist.  Die  Kautschukindustrie  beruht  demgemäss  fast  ausschliesslich 
auf  mechanischer,  das  heisst  maschineller  Technik.  Chemische 
Arbeitsmethoden  spielen  in  der  Technologie  des  Kautschuks  vor- 
läufig noch  eine  ganz  untergeordnete  Rolle  und  kommen  im  gegen- 
wärtigen Moment  wesentlich  nur  in  der  als  Vulkanisation  bezeichneten 
Operation  zu  wichtiger  Geltung.  Jedoch  hat  sich  im  Laufe  der 
letzten  zehn  Jahre  allen  beteiligten  Kreisen  mehr  und  mehr  die 
Ueberzeugung  aufgedrängt,  dass  die  Chemie  berufen  ist,  in  der 
künftigen  Entwickelung  der  Kautschukindustrie  eine  sehr  bedeutsame 
Rolle  zu  spielen.  Dies  um  so  mehr,  nachdem  sich  im  Laufe  der 
letzten  Jahre  in  überzeugender  Weise  gezeigt  hat,  dass  die  Chemie 
im  stände  ist,  schon  bei  der  Gewinnung  des  Rohkautschuks  selbst 
die  wichtigsten  Dienste  zu  leisten. 

Dies  bringt  uns  unmittelbar  auf  die  Frage  der  Rohmaterialien 
der  Kautschukindustrie,  unter  denen  natürlich  der  Kautschuk  in 
allererster  Linie  zu  nennen  ist.  Während  in  früheren  Jahren  der 
Kautschukfabrikant  der  Frage  der  Kautschukgewinnung  sehr  in- 
different gegenüberstand,  hat  sich  dies  in  neuerer  Zeit  sehr  geändert. 
Es  hat  sich  allgemein  die  Erkenntnis  Bahn  gebrochen,  dass  der 
Kautschukfabrikant,  abgesehen  von  der  den  Preis  regulierenden 
Frage  der  Zufuhren  der  erforderlichen  Mengen  von  Rohmaterial,  ein 
ganz  bedeutendes  Interesse  daran  besitzt,  in  welcher  Weise  die  Ge- 
winnung und  Zubereitung  des  Rohkautschuks  erfolgt,,  in  welchem 
Zustande  derselbe  auf  den  Markt  gelangt.  Es  ist  mehr  oder  minder 
klar  geworden,  dass  die  natürlichen  Quellen  des  Rohkautschuks  mit 
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der  Zeit  produktionsunfähiger  werden  müssen,  dass  selbst  die  ihrem 
Totalbetrage  nach  geradezu  fabelhafte  Menge  des  im  Amazonas- 
distrikte vorhandenen  Kautschuks  für  praktische  Zwecke  ebenso  un- 
realisierbar ist,  als  die  ihrem  Totalbetrag  nach  ebenfalls  ungeheure 
Menge  des  im  Meerwasser  enthaltenen  Goldes  Es  hat  sich  ferner 
gezeigt,  dass  Anlagen  rationell  bewirtschafteter  Kautschukkulturen 
bei  sachgemässem  Betrieb  geradezu  beispiellose  Rentabilitätsziffern 
aufweisen  und  ausserdem  gestatteten,  Produkte  auf  den  Markt  zu 
bringen  von  solcher  Reinheit  und  solch  ausgezeichneten  physikalischen 
Eigenschaften,  wie  solche  an  den  heute  noch  den  Markt  aus- 
schliesslich beherrschenden  Naturprodukten  imbekannt  sind.  Es  sind 
ja  in  der  Vergangenheit  in  dieser  Richtung  viele  Missgriffe  gemacht 
worden  und  demgemäss  viele  Misserfolge  zu  verzeichnen,  die  aller- 
dings zum  grossen  Teil  schwindelhaften  Unternehmungen  zuge- 
schrieben werden  müssen,  aber  es  liegen  auch  bereits  solche  Erfolge 
vor,  welche  auf  das  klarste  zeigen,  dass  die  Kautschukkultur  das 
Stadium  des  kommerziellen  Experiments  bereits  hinter  sich  hat.  Es 
sind  im  gegenwärtigen  Moment  in  einigen  der  nördlich  gelegenen 
Staaten  Südamerikas,  in  Zentralamerika,  in  Mexiko,  auf  der 
malayischen  Halbinsel,  sowie  auf  Ceylon  und  Java  bereits  enorme 
Areale  mit  Hevea,  Castilloa  und  Ficus  unter  Kultur,  die  schon  in 
den  nächsten  Jahren  Erträgnisse  von  bedeutendem  Umfang  auf  den 
Markt  bringen  werden.  Nicht  so  günstig  stehen  die  Dinge  in  Bezug 
auf  die  afrikanische  Kautschukproduktion.  Es  wird  dort  noch 
vielfach  der  schändlichste  Raubbau  getrieben,  besonders  in  den 
englischen  Kolonien  imd  im  Kongogebiet,  und  die  in  diesen  Distrikten 
erlassenen  Verordnungen  bezüglich  Neuanpflanzungen  sind  zum 
grössten  Teil  ein  toter  Buchstabe  geblieben  In  den  deutschen 
Kolonien  von  West-  und  Ostafrika  sind  wertvolle  Kulturversuche  mit 
einheimischen  und  andern  Kautschukbäumen  angestellt  worden,  und 
hat  sich  besonders  Dr.  Preuss,  der  Leiter  der  botanischen  Station  in 
Kamerun,  in  dieser  Richtung  hochverdient  gemacht,  jedoch  sind  alle 
diese  Versuche  noch  wesentlich  experimenteller  Natur. 

Entsprechend  dem  von  Jahr  zu  Jahr  wachsenden  Bedarf  für  Roh- 
kautschuk hat  auch  die  Produktion  fortwährend  zugenommen.  Im  allge- 
meinen hat  sich  jedoch  die  Qualität  der  Rohware  verschlechtert  und 
zwar  trotz  des  unverkennbaren  stetigen  Ansteigens  der  Preise.  Dies  gilt 
nicht  in  letzter  Linie  von  der  ihrer  Natur  nach  besten  aller  Kautschuk- 
sorten, dem  Para-Kautschuk.  Noch  vor  etwa  15  Jahren  betrug  der 
Waschverlust  von  fine  Para  selten  über  10 — 12  %.  Er  betrug  vor 
etwa  10  Jahren  12 — 16%  und  hat  sich  in  den  letzten  5 Jahren  auf 
15 — 20%  erhöht.  Im  gleichen  Zeitraum  ist  die  früher  so  ausge- 
zeichnete Marke  Columbia  Virgen  so  gut  wie  völlig  vom  Markt 
verschwunden  und  sämtliche  Kautschuksorten  Zentralamerikas  haben 


Chem.  Kongress.  Bd.  II. 


39 


610 


sich  in  ausserordentlichem  Grade  verschlechtert,  wie  auch  ihrer 
Totalmenge  nach  bedeutend  vermindert.  Die  früher  fast  dem  Para- 
Kautschuk  gleichkommenden  Kautschuksorten  Madagaskars  sind 
ebenfalls  verhältnismässig  selten  und  schlecht  geworden,  und  dasselbe 
gilt  ohne  Ausnahme  von  allen  Kautschuksorten  Ostindiens  und  des 
indischen  Archipels.  Dagegen  hat  sich  die  Qualität  der  afrikanischen 
Sorten  mit  wenigen  Ausnahmen  bedeutend  gehoben,  was  in  erster 
Linie  den  Bemühungen  der  Kongoregierung  zuzuschreiben  ist,  die 
sich  in  dieser  Hinsicht  ein  grosses  Verdienst  erworben  hat 

Nun  besteht  aber  die  Kunst  der  Kautschukwarenfabrikation 
darin,  einen  bestimmten  Zweck  unter  Anwendung  von  möglichst 
wenig  Kautschuk  zu  erreichen,  und  dementsprechend  finden  wir, 
dass  diese  Industrie  ausser  Kautschuk  enorme  Mengen  anderer 
Materialien  verarbeitet.  Unter  diesen  standen  die  als  Faktis  be- 
zeichneten  merkwürdigen  Substanzen  bisher  obenan.  Dieselben 
entstehen  bekanntlich  entweder  durch  die  Einwirkung  von  Schwefel 
bei  zwischen  130 — 150°  C.  liegenden  Temperaturen  auf  die  Glyceride 
ungesättigter  Fettsäuren  (Leinöl,  Rüböl,  Ricinusöl,  Maisöl  undBaumwoll- 
samenöl)  oder  durch  die  Einwirkung  von  Schwefelchlorür  auf  dieselben 
Oele  in  der  Kälte.  Diese  Faktis  stellen  je  nach  ihrer  Darstellung 
braune  oder  fast  weisse  Massen  von  erheblicher  Druckelastizität, 
aber  nur  ganz  minimaler  Zugelastizität,  daher  auch  nur  verschwindend 
geringem  Kohäsions vermögen  dar.  Der  Vorteil  ihrer  Anwendung 
in  Kautschukmischungen  wird  in  dem  Umstande  erblickt,  dass  sie 
infolge  ihres  geringen  spezifischen  Gewichts  das  spezifische  Gewicht 
der  Kautschukmischung  in  nur  sehr  geringem  Grade  erhöhen  Sicher 
ist,  dass  ihre  Anwendung  zur  Beständigkeit  der  Kautschukwaren 
nicht  beiträgt  und  nicht  selten  zu  unangenehmen  Schwierigkeiten 
führt.  Zumeist  ist  ihre  Anwendung  natürlich  einfach  eine  Preisfrage 
des  zu  erzeugenden  Artikels,  und  hierin  liegt  die  Berechtigung  ihrer 
Anwendung.  Ihre  Benutzung  in  höherem  Dampfdruck  ausgesetzten 
Waren,  die  leider  vorgekommen  ist,  halte  ich  einfach  für  kriminell, 
da  diese  Produkte  unter  dem  Einfluss  hochgespannten  Wasserdampfes 
rapide  Zersetzung  (Verseifung)  erleiden. 

In  neuerer  Zeit  hat  übrigens  die  Verwendung  der  Faktis 
erheblich  abgenommen,  da  wir  nunmehr  in  dem  aus  vulkanisiertem 
Altkautschuk  dargestellten  regenerierten  Kautschuk  ein  unvergleichlich 
besseres  Material  zur  Verbilligung  der  Kautschukmischungen  besitzen. 
Die  Darstellung  des  regenerierten  Kautschuks  beruht  auf  dem  Umstand, 
dass  durch  Erhitzen  mit  Hochdruckdampf  oder  mit  gewissen  Lösungs- 
mitteln der  vulkanisierte  Kautschuk  sich  in  eine  plastische  Masse 
rückverwandeln  lässt,  die  sodann  wieder  wie  Kautschuk  vulkanisierbar 
ist.  Es  handelt  sich  hier  aber  durchaus  nicht,  wie  so  häufig  geglaubt 
wird,  um  eine  Entvulkanisierung  des  Kautschuks,  sondern  lediglich 
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um  eine  Rückverwandlung  desselben  in  eine  plastische  Masse.  Diese 
ist  wiederholter  Vulkanisation  fähig,  da  vulkanisierter  Weichkautschuk 
immer  noch  ein  stark  ungesättigtes  chemisches  Produkt  darstellt 
Da  mit  der  fortschreitenden  Sättigung  des  Kautschuks  auch  dessen 
chemische  Indifferenz  wächst,  und  regenerierter  und  wieder  vulkani- 
sierter Kautschuk  chemisch  ein  gesättigteres  Produkt  als  einmal 
vulkanisierter  Rohkautschuk  ist,  so  erklärt  sich  hieraus  die  interessante 
und  wichtige  Tatsache,  dass  mit  regeneriertem  Kautschuk  hergestellte 
Artikel,  natürlich  nur  bei  sachgemässer  Fabrikation,  an  Haltbarkeit 
den  aus  Naturkautschuk  allein  hergestellten  Waren  ganz  unzweifelhaft 
überlegen  sind.  Es  berechtigt  uns  dies  die  Anwendung  des  regene- 
rierten Kautschuks  als  ein  durchaus  legitimes  und  vorteilhaftes 
Hilfsmittel  der  Kautschukfabrikation  zu  erklären 

Von  mineralischen  Füllmitteln  macht  die  Kautschukfabrikation 
den  ausgedehntesten  Gebrauch.  Es  wäre  aber  ein  grober  Irrtum  anzu- 
nehmen, dass  diese  Füllmittel  lediglich  dem  Zweck  der  Preiserniedrigung 
der  Waren  dienen,  mit  andern  Worten  eine  ihrem  Betrag  entsprechende 
Verschlechterung  der  Waren  bedeuten.  In  einer  ausserordentlich 
grossen  Zahl  von  Fällen  ist  die  Anwendung  dieser  Füllmittel  eine 
absolute  Notwendigkeit,  um  Ware  von  der  erforderlichen  Beschaffen- 
heit erzeugen  zu  können.  Es  gilt  dies  ganz  besonders  von  der  An- 
wendung von  Zinkoxyd,  Bleioxyd  und  Antimonpentasulfid , welch 
letzteres  häufig,  aber  fälschlich  als  ein  Vulkanisationsmittel  bezeichnet 
wird.  Neben  den  bereits  genannten  stehen  Kreide,  Schwerspat 
und  Lithopon  als  Füllmittel  obenan.  Von  geringerer  Bedeutung  sind 
Magnesia,  Magnesiumkarbonat  und  Kalk,  die  im  wesentlichen  als 
Härtungsmittel  Anwendung  finden.  Eine  Reihe  von  Pigmenten  finden 
lediglich  als  Färbungsmittel  Anwendung.  In  dieser  Hinsicht  sind 
besonders  zu  nennen:  Zinnober,  Goldschwefel,  alle  Arten  von  Eisen- 
oker sowie  Lampenruss. 

Geringe  Zusätze  von  verdicktem  Teer,  durch  hohes  Erhitzen 
dargestellte  zähe  Mischungen  von  Leinöl  und  Kolophonium,  Vaseline 
und  Mineralöle  finden  hauptsächlich  Anwendung,  um  die  mechanische 
Bearbeitung  der  Kautschukmischungen  zu  erleichtern.  Sie  spielen 
deshalb  besonders  in  der  Fabrikation  gewalzter  Waren  eine  wichtige 
Rolle.  Auch  Zusätze  von  Paraffin  finden  Anwendung  vorzüglich 
in  der  Herstellung  von  Kautschukmischungen  für  die  Isolierung 
elektrischer  Kabel. 

Auf  die  Bedeutung  des  Schwefels  und  des  Schwefelchlorürs 
als  Rohmaterialien  der  Kautschukindustrie  brauche  ich  nicht  erst 
hinzuweisen.  Von  der  Entdeckung  der  spezifischen  Einwirkung  dieser 
Körper  auf  den  Kautschuk  datiert  ja  streng  genommen  der  Anfang 
der  heutigen  Kautschukindustrie,  und  es  ist  vorläufig  noch  nicht  ge- 
lungen, den  als  Vulkanisation  bezeichneten  technischen  bezw.  physi- 
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kalischen  Effekt  durch  andere  Mittel  als  die  obengenannten  zu  erzielen. 
Es  scheint  nicht  unmöglich,  dass  es  sich  hier  um  eine  Wirkung 
handelt,  die  sich  eben  nur  durch  Schwefel  erzielen  lässt,  wie  dies 
ähnlich  auch  von  der  Wirkung  des  Kohlenstoffgehalts  des  Eisens  gilt. 
Tatsächlich  zeigen  die  mit  der  Schwefelung  des  Kautschuks  einerseits 
und  mit  der  Kohlung  des  Eisens  andererseits  verbundenen  Er- 
scheinungen einen  geradezu  verblüffenden  Parallelismus,  doch  muss 
ich  mir  leider  versagen,  auf  diesen  interessanten  Gegenstand  hier 
näher  einzugehen. 

Vielleicht  am  charakteristischsten  für  den  heutigen  Stand  der 
Kautschukindustrie  ist  der  Umstand,  dass  dieselbe,  obgleich  auf  fast 
ausschliesslich  mechanischer,  das  heisst  Formgebung  betreffender 
Grundlage  arbeitend,  doch  in  dieser  Richtung  so  gut  wie  vollständig 
zum  Stillstand  gekommen  ist.  Tatsächlich  sind  die  Arbeitsmethoden 
der  Kautschukindustrie  heute  im  grossen  ganzen  noch  genau  die- 
selben wie  vor  30  oder  40  Jahren.  Hieraus  erklärt  sich  wohl  das 
gegenwärtig  durch  die  ganze  Kautschukindustrie  zutreffende  Gefühl 
der  Notwendigkeit  einer  Erweiterung  der  Grundlagen  und  Arbeits- 
prinzipien derselben  und  die  wohl  nicht  ganz  unbegründete  Hoffnung, 
dass  das  chemische  Studium  des  Kautschuks  die  Möglichkeit  für  eine 
derartige  Erweiterung  enthält. 

In  den  bekannten  Kautschuk -Waschmaschinen  ist  keine  nennens- 
werte Aenderung  zu  verzeichnen.  Dieselben  werden  gegenwärtig  in 
bedeutend  grösseren  Dimensionen  gebaut  als  früher,  doch  halte  ich 
das  für  eine  sehr  zweifelhafte  Verbesserung.  Die  ehemals  viel  be- 
nutzten Hancock  sehen  Mastikatoren  werden  heute  nur  noch  wenig 
angewendet.  Ihre  Stelle  haben  die  auch  bereits  von  Hancock  be- 
nutzten Mischwalzen  eingenommen.  Dieselben  bestehen  bekanntlich 
zumeist  aus  zwei  horizontal  gelagerten,  sich  gegeneinander  mit  ver- 
schiedener Geschwindigkeit  drehenden  Walzen.  Auch  hier  besteht 
die  Tendenz,  die  Abmessungen  der  Walzen  stark  zu  vergrössern,  und 
werden  besonders  in  den  Vereinigten  Staaten  wahre  Monstermaschinen 
angewandt.  Aeusserst  leistungsfähig,  aber  teuer  haben  sich  die  in 
England  mehrfach  eingeführten  Wiek  sehen  Mischmaschinen  mit  drei 
Walzen  erwiesen.  In  Walz-  und  Friktionskalandern  existiert  eine 
Unzahl  der  verschiedensten  Konstruktionen  für  die  verschiedenen 
Zwecke.  Soweit  dieselben  wirkliche  Fortschritte  in  der  Konstruktion 
aufweisen,  beziehen  sich  dieselben  alle  auf  die  Stoffführung  an  den 
Friktionskalandern.  Speziell  amerikanischen  Ursprungs  ist  die  Ein- 
führung einer  sehr  geringen  Voreilung  einer  der  Walzen  an  Walz- 
kalandern. Es  führt  dies  zu  sehr  schönen,  glänzend  glatten  Flächen 
der  gewalzten  Mischungen. 

Erhebliche  Verbesserungen  sind  während  der  letzten  10  Jahre 
in  Schlauchmaschinen  und  Vulkanisierpressen  gemacht  worden,  ent- 
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sprechend  den  fortwährend  wachsenden  Ansprüchen,  die  in  Bezug 
auf  Schläuche,  Yollradreifen,  Kautschukplatten  und  Riemen  gestellt 
werden.  In  Spezialmaschinen  stellen  die  Hille  sehe  Ballmaschine,  die 
aus  einem  quadratischen  Kautschukblatt  in  einer  Operation  den  Ball 
formt,  die  Frankenstein  & Ly  st  sehe  Maschine  für  Stoffgummierung 
und  die  Frankenburgsche  Maschine  für  Wiedergewinnung  der  bei 
der  Stoffgummierung  verwendeten  Lösungsmittel  interessante  Neue- 
rungen dar,  die  sich  auch  praktisch  gut  bewährt  haben.  Kunstwerke 
mechanischer  Konstruktion  sind  die  von  J.  H.  Doughty  erfundenen 
Maschinen  für  die  Herstellung  von  Fahrraddecken,  in  denen  die 
Vulkanisation  unter  einem  enormen  hydraulischen  Druck  und  bei  einer 
Temperatur  von  180  0 C.  in  6 Minuten  erfolgt;  eine  ähnliche  Maschine 
dient  zur  Herstellung  von  Luftreifen.  Von  demselben  Erfinder  stammt 
die  Maschine  zur  vollständigen  Herstellung  und  Ausvulkanisation 
eines  Gummischuhs  in  6 Minuten,  die  bereits  viel  von  sich  reden 
gemacht  hat.  Bei  meiner  letzten  Reise  nach  den  Vereinigten 
Staaten  sah  ich  die  Maschine  in  Arbeit.  Die  auf  derselben  her- 
gestellten  Schuhe  sind  der  Form  nach  von  ganz  wunderbarer  Voll- 
endung. Ob  dieselben  auch  die  erforderliche  Widerstandskraft  be- 
sitzen, kann  nur  die  Zeit  lehren.  Die  oben  erwähnte  Maschine 
für  Laufdecken  und  Luftschläuche  ist  in  Europa  im  Besitz  der 
D u n 1 o p - Gesellschaft. 

Nicht  unerwähnt  seien  schliesslich  die  ihren  Konstruktions- 
prinzipien nach  alle  aus  England  stammenden  Maschinen  für  die 
Fabrikation  elektrischer  Kabel.  Dieselben  führen  entweder  die  Isola- 
tion durch  Umwickelung  der  Kupferadern  mit  den  Kautschukstreifen 
oder  durch  Umpressung  derselben  zwischen  kanellierten  Walzen  aus. 
In  Amerika  wurde  die  Umpressung  in  der  Schlauchmaschine  mit  der 
Kupferader  als  Dorn  versucht.  Wie  zu  erwarten,  gibt  dieses  Ver- 
fahren bei  der  Darstellung  guter  Qualitäten  nur  sehr  unbefriedigende 
Resultate,  ist  jedoch  für  die  Darstellung  sehr  billiger  Qualitäten  gut 
geeignet. 

Der  Stand  der  Entwickelung  der  Kautschukindustrie  in  den  haupt- 
sächlich in  Betracht  kommenden  Ländern  ist  so  ziemlich  derselbe. 
Jedes  Land  hat  auch  gewisse  Spezialitäten,  in  denen  es  die  andern 
übertrifft.  In  allen  leidet  ferner  die  Industrie  unter  der  wahnsinnigen 
Preisschleuderei  und  der  damit  unzertrennbaren  Verschlechterung 
der  Waren.  Die  Durchschnittsqualität  der  erzeugten  Waren  ist  am 
geringsten  in  Amerika,  besser  in  Deutschland  und  am  höchsten  in 
England.  Doch  ist  ein  derartiger  Vergleich  nicht  mehr  zutreffend, 
wo  es  sich  um  Spezialitäten  handelt,  wie  schon  aus  dein  Umstand 
hervorgeht,  dass  in  Amerika  die  Gummischuhfabrikation  eine  Voll- 
endung erreicht  hat,  wie  sie  anderwärts  undenkbar  ist  und  auch  tat- 
sächlich nicht  existiert. 
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Mich  zum  Schlüsse  kurz  der  chemischen  Seite  des  Kautschuks 
zuwendend,  kann  ich  nicht  umhin,  betreffs  der  zu  beobachtenden 
Nomenklatur  an  alle  Fachgenossen  zu  appellieren.  Es  kann  doch  im 
Ernste  nicht  daran  gedacht  werden,  das  barbarische  Wort  Kautschuk 
in  die  chemische  Nomenklatur  einzuführen.  Die  kindische  englische 
Bezeichnung  india  rubber  und  die  ignorante  deutsche  Bezeichnung 
Gummi  sind  in  der  genannten  Hinsicht  nicht  einmal  denkbar.  Ich 
selbst  habe  die  Bezeichnung  Polypren  vorgeschlagen  und  auch  be- 
nutzt: dieselbe  scheint  mir  als  dauernd  annehmbare  Bezeichnung  für 
die  Glieder  der  Kautschukgruppe  durchaus  befriedigend,  da  alle  diese 
sich  als  Polymere  des  Isoprens  auffassen  lassen.  Sollte  aber  jemand 
im  stände  sein,  eine  bessere  Bezeichnung  vorzuschlagen,  so  werde 
ich  dieselbe  mit  Vergnügen  acceptieren. 

Unsere  heutige  Kenntnis  der  chemischen  Natur  des  Kautschuks 
lässt  sich  kurz  wie  folgt  zusammenfassen: 

1.  Die  Hauptmasse  aller  Kautschuksorten  besteht  aus  einem 
Kohlenwasserstoff  von  der  empirischen  Formel  C10HI6. 

2.  Das  Molekulargewicht  des  Kautschuks  wird  durch  eine 
Zahl  ausgedrückt,  die  em  sehr  grosses  Vielfaches  der 
Terpenformel  ist. 

3.  Aus  dem  Verhalten  des  Kautschuks  gegen  Halogene 
sowie  aus  der  Bestimmung  der  Refraktions-  und  Dis- 
persionsäquivalente desselben  geht  hervor,  dass  der 
Kautschuk  für  jede  Einheit  C10H16  drei  Aethylenbindungen 
enthält. 

4.  Hieraus  folgt  aber  mit  Notwendigkeit,  dass  eine  cyklische 
Bindung  der  Kohlenstoffatome  im  Kautschuk  nicht  vor- 
handen sein  kann,  sondern  dass  derselbe  eine  offene 
Kohlenstoffkette  besitzt.  Dieser  Schluss  findet  eine  wichtige 
Bestätigung  durch  die  von  Herrn  Prof.  Harries  ausgeführte 
Untersuchung  der  Oxydationsprodukte  des  Kautschuks, 
und  es  muss  dieser  Körper  daher  als  ein  olefinisches 
Polyterpen  aufgefasst  werden. 

5.  Sämtliche  bis  jetzt  erhaltenen  Additionsprodukte  des 
Kautschuks  mit  den  Halogenen  und  Halogenwasserstoff- 
säuren sind  von  sehr  ausgeprägter  kolloidaler  Natur. 

6.  Die  Additionsprodukte  des  Kautschuks  mit  salpetriger 
Säure  und  Stickstoffperoxyd  enthalten  dagegen  nicht  mehr 
das  hochkomplexe  Kautschukmolekül,  sie  sind  die  Additions- 
produkte von  Diterpenen  von  ebenfalls  olefinischer  Natur 
Ob  dieselben,  wie  Herr  Prof.  Harries  vermutet,  als 
Myrcenderivate  sich  erweisen  werden,  muss  die  Zukunft 
lehren. 
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7.  Im  vulkanisierten  Kautschuk  haben  wir  Schwefel-  bezw. 
Chlorschwefeladditionsprodukte  des  Kautschuks.  Mit 
steigendem  Gehalt  an  gebundenem  Schwefel  nimmt  die 
Dehnbarkeit  und  Resilienz  des  Kautschuks  ab,  während 
seine  Festigkeit  und  Härte,  ebenso  seine  chemische  In- 
differenz zunimmt.  Hartgummi  repräsentiert  das  vollständig 
gesättigte  Schwefeladditionsprodukt  des  Kautschuks. 

8.  In  den  Kautschukpflanzen,  also  in  der  Kautschukmilch,  ist 
Kautschuk  als  solcher  nicht  vorhanden.  Die  Kautschuk- 
milch ist  eine  wässrige  Emulsion  einer  ziemlich  dünn- 
flüssigen Substanz,  aus  der  sich  entweder  durch  spontan 
verlaufende  oder  durch  auf  verschiedentliche  Weise  ein- 
geleitete Polymerisation  die  feste  Kautschuksubstanz  bildet. 
Durch  vorsichtige  Extraktion  mit  absolut  reinem  Aether, 
der  entgegen  den  überall  zu  findenden  Angaben  kein 
Lösungsmittel  für  Kautschuk  ist,  lässt  sich  jene  Substanz 
der  Kautschukmilch  fast  vollständig  entziehen.  Derartige 
Lösungen  in  Konzentrationen  bis  zu  15  Prozent  besitzen 
nur  ganz  minimale  Viskosität,  sind  im  Dunkeln  längere 
Zeit  haltbar,  polymerisieren  sich  aber  fast  momentan  unter 
starker  Wärmeentwicklung  auf  Zusatz  einer  Spur  von 
Ameisensäure. 

Es  darf  nach  obigem  wohl  mit  einiger  Befriedigung  gesagt 
werden,  dass  die  Erkenntnis  der  chemischen  Natur  des  Kautschuks  in 
den  letzten  Jahren  ganz  erhebüche  Fortschritte  gemacht  hat.  Dass 
dieselben  nicht  grösser  sind,  liegt  nicht  zum  geringen  Teil  an  der 
grossen  Schwierigkeit  des  Arbeitens  mit  Kautschuk  und  an  dessen 
Kolloidnatur.  Bereits  im  gegenwärtigen  Moment  ergeben  sich  aus 
den  gewonnenen  chemischen  Gesichtspimkten  Schlüsse  von  wesent- 
licher technischer  Bedeutung,  und  es  ist  nicht  zu  bezweifeln,  dass 
das  weitere  Studium  dieser  ebenso  interessanten  als  ökonomisch 
wichtigen  Körperklasse  für  die  künftige  Entwickelung  der  Kautschuk- 
industrie von  einschneidender  Bedeutung  sein  muss. 

In  der  Diskussion  spricht  zunächst  Herr  Direktor  A.  Prinz - 
horn,  Hannover:  Die  interessanteste  Tatsache  ist,  dass  der  Kautschuk 
nicht  in  der  Milch  fertig  gebildet  ist,  sondern  sich  erst  durch  Polymeri- 
sation bildet.  Es  ist  wichtig,  zu  erfahren,  ob  auch  in  der  Milch,  wie 
man  sie  in  Europa  haben  kann,  also  in  einer  stark  ammoniakalischen 
Milch,  sich  dieser  Grundstoff  des  Kautschuks  befindet  oder  schon 
fertiger  Kautschuk.  Ist  ersteres  der  Fall,  so  wäre  es  von  Wichtig- 
keit, die  Milch  verschiedener  Pflanzen  zu  untersuchen.  Es  würde 
sich  wahrscheinlich  herausstellen,  dass  sie  verschiedene  Grundstoffe 
des  Kautschuks  enthalten.  Die  Möglichkeit  wäre  gegeben,  die  Ursache 
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des  verschiedenen  Verhaltens  der  Kautschuksorten  mit  Schwefel  bei 
140°  und  mit  Chlorschwefel  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  er- 
klären. Was  die  Verfälschungen  anlangt,  so  ist  der  grössere  Wasser- 
gehalt wohl  darauf  zurückzuführen,  dass  jetzt  Dampfer  direkt  bis 
Manaos  Iquito  fahren,  während  es  früher  Monate  dauerte,  ehe  der 
Kautschuk  bis  nach  Para  kam. 

Dagegen  hat  leider  in  den  letzten  Jahren  bei  dem  sogenannten 
Inselkautschuk,  also  Kautschuk,  der  von  den  Inseln  in  der  Nähe 
Paras  stammt,  eine  Verfälschung  mit  Mehl  stattgefunden,  und  es 
wäre  von  Wichtigkeit,  wenn  seitens  der  brasilianischen  Regierung 
hiergegen  strenge  Gesetze  erlassen  würden. 

Herr  L.  Posnansky,  Berlin:  Der  teure  Kautschuk  muss,  um 
allgemein  verwendet  werden  zu  können,  wesentlich  verbilligt  werden. 
In  der  Praxis  wird  von  ihm  meist  auch  nicht  seine  ganze  ungeheure 
Elastizität  und  Festigkeit  verlangt,  und  es  werden  daher  billigere 
Zusätze  gemacht.  Herr  Weber  bezeichnet  die  Beimischung  von  so- 
genanntem Faktis  als  nicht  so  gut  wie  von  sogenanntem  regenerierten 
Gummi.  Dem  muss  ich  entgegentreten.  Im  Gegenteil  ist  ein  guter 
reiner  Faktis,  der  jahrelang  ausprobiert  ist  und  immer  gleichmässig 
aus  denselben  Rohstoffen  und  von  derselben  Zusammensetzung  geliefert 
werden  kann,  ein  geradezu  ideales  Verdünnungsmittel,  das  noch 
nicht  7xo  des  Kautschuks  kostet,  ihm  chemisch  sehr  nahe  steht 
und  sich  zu  einer  vollkommen  homogenen  Masse  mit  ihm  verarbeiten 
lässt.  Wirklich  regenerierter  reiner  Gummi  wäre  allerdings  noch 
besser.  Diesen  gibt  es  jedoch  bis  jetzt  nicht.  Die  heute  unter 
diesem  Namen  verwendeten  Massen  sind  nichts  anderes,  als  alte 
zum  Teil  hart  gewordene,  verdorbene  (oxydierte)  Gummiabfälle,  die 
durch  Oele,  Hitze,  und  anderes  erweicht  resp.  knetbar  gemacht 
wurden.  Es  ist  klar,  dass  dieselben  niemals  gleichmässig  geliefert 
werden  können,  da  die  Rohstoffe  trotz  der  Sortierung  immer  aus 
einem  Konglomerat  aller  möglichen  Gummiabfälle,  die  auch  wieder 
in  sich  die  verschiedensten  Mischungen  und  Zusammensetzungen 
enthalten,  und  mehr  oder  minder  verdorben  sind.  Es  kann  sich 
daher  der  Gummitechniker  kein  dauerndes  Urteil  darüber  bilden,  ob 
nicht  in  dem  verwendeten  sogenannten  regenerierten  Kautschuk 
schädliche,  den  Gummi  verderbende  Bestandteile  enthalten  sind. 
Es  ist  daher  der  Konsum  von  Faktis  nicht,  wie  Herr  Weber 
behauptet,  gesunken,  sondern  im  Gegenteil  ganz  wesentlich 
gestiegen. 

Herr  Dr.  A.  Kronstein,  Karlsruhe,  beschäftigt  sich  mit  der  Frage, 
ob  die  Kautschukmilch  bei  der  Ankunft  in  Europa  polymerisiert  ist 
und  ob  die  Polymerisation  spontan  oder  in  mehreren  Etappen  vor 
sich  geht,  und  erörtert  andere  Polymerisationsvorgänge  in  der  aro- 
matischen Reihe. 


Auf  Anfrage  von  Herrn  M.  Wendriner,  Zabrze,  bemerkt 
Herr  Direktor  A.  Prinzhorn,  Hannover,  dass  Benzol  als  Löungs- 
mittel  für  Gummi  an  Stelle  von  Benzin  wegen  des  intensiven  Geruchs 
keinen  Anklang  gefunden  hat. 

Herr  Dr.  S.  Aisinman,  Cämpina,  fragt  an,  ob  das  zum  Lösen 
des  Kautschuks  benutzte  Benzin  denn  immer  ein  bestimmtes  spezifisches 
Gewicht  haben  müsse  und  ob  nicht  besser  die  Siedegrenze  als  Mass- 
stab zu  nehmen  ist. 

Herr  C.  Charitschkoff,  Grossny,  weist  darauf  hin,  dass  die 
Hexamethylene  anderes  Lösungs vermögen  als  Benzol  haben.  Er 
führt  aus,  dass  der  Ersatz  von  Benzol  mit  billigeren  Materialien  wie 
Naphtabenzin  eine  sehr  wichtige  Frage  ist.  In  theoretischer  Hinsicht 
muss  man  eine  Grundlage  zur  Beurteilung  nicht  in  physikalischen, 
sondern  in  chemischen  Eigenschaften  der  genannten  Stoffe  finden. 
Benzol  ist  ein  aromatischer  Kohlenwasserstoff.  Die  bei  80 — 82°  destil- 
lierende Naphtafraktion  besteht  aus  Hexamethylen  und  Grenzkohlen- 
wasserstoff. Beide  haben  aber  ungleiches  Lösungsvermögen. 

Der  Vortragende  hält  die  Frage  der  Polymerisation  im  Sinne 
von  Kronstein  für  sehr  wichtig.  Die  Untersuchungen  seien  deshalb 
schwer,  weil  die  Kautschukmilch  im  unveränderten  Zustand  kaum 
zu  bekommen  ist. 

Hierauf  hält  Herr  Prof.  P.  Sabatier,  Toulouse,  seinen  Vortrag  über: 

Preparation  par  catalyse  de  1’aniline 
et  des  alcalis  analogues. 

Dans  une  serie  de  recherches  poursuivies  depuis  plusieurs 
annees,  avec  la  collaboration  de  M.  Sender ens,  l’auteur  a pu  etablir 
une  methode  generale  d’hydrogenation  par  catalyse.  Ce  procede  qui 
s’applique  ä presque  tous  les  corps  volatils  hydrogenables,  est  base 
sur  l’action  directe  de  l’hydrogene  gazeux  agissant  sur  la  matiere 
en  presence  de  metaux  recennnent  reduits  de  leurs  oxydes,  nickel, 
cobalt,  fer,  cuivre.  Partieulierement  la  methode  peut  etre  suivie  pour 
transformier  les  produits  nitres  en  produits  amines  correspondants. 
La  preparation  de  l’aniline  a partir  du  nitrobenzene  a ete  speciale- 
ment  etudiee  au  point  de  vue  industriel.  Le  cuivre  reduit,  et 
specialement  l’amiante  cuivree  conviennent  le  mieux;  ils  peuvent 
etre  employes  indefiniment.  La  temperature  doit  etre  maintenue 
entre  290°  et  400°,  la  plus  avantageuse  etant  300°. 

Le  gaz  ä l’eau  (Wassergas)  peut  etre  substitue  a l’hydrogene 
qu’il  remplace  economiquement:  l’oxyde  de  carbone  qu’il  renferme 
intervient  utilement  dans  la  reduction  du  nitrobenzene.  On  a trouve 
pratiquement  que  1 mc  de  gaz  ä l’eau  (coütant  environ  3 cent)  peut 
produire  un  kilogramme  d’aniline. 
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Le  rendement  obtenu  a ete  74,2  % du  nitrobenzene  pur 
contenu  dans  le  nitrobenzene  enrploye:  la  dose  theorique  serait 
75,7  °/0 : la  difference  de  1,5  °/0  est  constituee  par  des  matieres 
goudronneuses  melees  d’un  peu  d’azobenzene.  On  les  peut  eliminer 
presque  completement,  en  distillant  le  produit  brut  dans  un  courant 
tres  lent  d’hydrogene  ä travers  une  colonne  ä 200°  de  nickel  reduit; 
on  arrive  ainsi  au  rendement  de  75  % du  nitrobenzene  traite  (en 
comprenant  l’aniline  dissoute  dans  les  eaux  de  condensation) : la 
dose  d’hydrogene  necessaire  est  minime. 

Le  nickel  agit  energiquement  des  200°;  mais  comme  il  hydro- 
gene  partiellement  l’oxyde  de  carbone  ä cette  temperature,  le  gaz 
ä l’eau  a des  inconvenients.  Au  dessus  de  220°,  l’hydrogenation 
arrive  jusqu’a  l’ammoniaque  et  au  cyclohexane. 

Le  procede  peut  comporter  des  applications  industrielles;  il 
s’etend  aux  toluidines,  xylidines  et  ä la  naphtylamine  a.1) 

In  der  Diskussion  fragt  Herr  Prof.  Dr.  S.  Hoogewerff, 
Delft,  nach  näheren  Erklärungen  über  die  Bereitung  des  Kupfers 
und  Nickels,  die  zur  Hydrogenisation  dienen,  die  von  dem  Vor- 
tragenden folgendermassen  beantwortet  werden: 

L’amiante  cuivree  est  obtenue  par  calcination  dans  un  creuset 
de  l’amiante  imbibee  de  nitrate  de  cuivre  et  par  reduction  dans 
l’appareil  meine  ä 306 — 400°,  avant  l’introduction  de  nitrobenzene. 

Herr  Prof.  Dr.  S.  Hoogewerff  richtet  an  den  Vortragenden 
weiter  eine  Frage  über  die  Bereitung  des  für  die  Darstellung  von 
Anilin  aus  Nitrobenzol  am  wirksamsten  metallischen  Kupfers  und 
eine  zweite  Frage  über  die  günstigste  Bedingung  zur  Reduktion  des 
Benzols  zum  Hexamethylen. 

Beide  Fragen  werden  von  dem  Vortragenden  beantwortet.  Für 
den  ersten  Zweck  gibt  er  an,  dass  bei  ungefähr  300°  mittels 
H oder  der  Mischung  CO  und  H (das  zu  benutzende  Wassergas)  das 
CuO  reduziert  wird,  welches  am  besten  als  Kupferoxyd-Asbest  benutzt 
wird;  für  die  zweite  Operation  ist  bei  ungefähr  derselben  Temperatur 
aus  NiO  erhaltenes  Ni  der  beste  Katalysator,  der  sich  als  solcher 
auch  den  Giften  gegenüber  verhält. 

Pour  la  synthese  des  naphtenes  le  nickel  seul  convient;  il  faut 
purifier  soigneusement  l’hydrogene,  si  non  le  ferment  est  empoisonne. 
La  purification  de  l’hydrogene  par  le  cuivre  chauffe  au  rouge  con- 
vient bien. 

(Schluss  der  Sitzung.) 

i)  Brevet  Fran^ais  (MM.  Senderens,  d’Andoqrie  de  Seriege,  et  de  Chef 
de  bien).  No.  312  615  — 11  juillet  1901.  Brevet  allemand  (MM.  Senderens,  d’Andoqne 
de  Seriege,  et  de  Chefdebien).  No.  139  457  — 26  jnillet  1901. 
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6.  Sitzung. 

Sonnabend,  6.  Juni  1903,  2 Uhr  nachm. 

Präsident:  Prof.  Dr.  F.  B.  Ahrens,  Breslau. 

Vize-Präsidenten:  Prof  Dr.  C.  A.  Lobry  de  Bruyn, 

Amsterdam. 

Prof.  Dr.  J.  Bredt,  Aachen. 

Als  erster  Redner  spricht  Herr  Dr.  J.  Berlinerblau,  Sosnowice,  über: 

Refraktometrische  Bestimmungen  von  Paraffin. 

HFür  die  Beurteilung-  und  Bewertung  von  Handelsparaffineu, 
Ceresinen  und  deren  Gemischen  dient  als  Kriterium  bis  jetzt  lediglich 
der  Schmelz-  resp.  Erstarrungspunkt  und  das  Aussehen  resp.  die 
Provenienz  der  Ware,  hingegen  fehlt  es  noch  an  einer  praktischen 
Methode  (ausser  vielleicht  der  fraktionierten  Destillation  in  vacuo), 
um  die  Bestandteile  von  Paraffin-Ceresingemischen  auch  nur  an- 
nähernd voneinander  zu  trennen.  Und  doch,  so  wie  die  Sache  liegt, 
ist  es  nicht  zu  verkennen,  dass  man  nur  auf  dem  Wege  der  Trennung 
zu  einer  präzisen  Beurteilung  der  Ware  wird  gelangen  können. 

Mit  der  refraktometrischen  Untersuchung  allein  würde  man  bei 
noch  so  grossen  Unterschieden  gegenüber  einer  etwa  vereinbarten 
Vergleichsnormale,  aus  naheliegenden  Gründen,  nicht  viel  weiter  in 
dieser  Hinsicht  gelangen,  falls  aber  eine  quantitative  Trennung  der 
Kohlenwasserstoffe  aus  Paraffingemischen  gelingt,  so  kann  das  Re- 
fraktometer zur  schnellen  Orientierung  über  die  einzelnen  Glieder 
ganz  gute  und  exakte  Dienste  erweisen. 

Ich  habe  nun,  das  eben  angedeutete  Ziel  erstrebend,  die  refrak- 
tometrische Methode  auf  ihre  Verwendbarkeit  geprüft,  und  erlaube 
mir  nun,  hier  einiges  über  die  Resultate  mitzuteilen. 

Ich  möchte  vorausschicken,  dass  von  den  Regeln,  zu  welchen 
die  bekannten  Gelehrten  (Landolt,  Brühl,  Gladstone,  Eyck- 
mann u.  a.)  durch  ihre  refraktometrischen  Forschungen  gelangt  sind, 
hier  folgende  in  Betracht  kommen: 

Der  Brechungsindex  und  das  spez.  Brechungsver- 
mögen nehmen  mit  steigender  CH2 -Gruppe  zu.  Die  Mole- 
kularrefraktion wächst  für  jedes  CH,,  in  der  homologen 
Reihe  um  eine  ziemlich  konstante  Grösse. 

Bei  Gemengen  von  homologen  Körpern  ist  die 
Brechung  des  Gemisches  gleich  dem  arithmetischen 
Mittel  aus  den  Brechungen  der  Einzelbestandteile. 

Prof.  Krafft  hat  schon  vor  etwa  20  Jahren  nachgewiesen,  dass 
das  spezifische  Gewacht  der  verschiedenen  Kohlenw  asserstoffe  in  der 
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Paraffinreihe  bei  denkorrespondierenden  Schmelztemperaturen  sich  fast 
gleich  bleibt  (C19H40  bei  36°  C.  = 0,7774;  C35H72  bei  74,7°  = 0,7816),  und 


so  wäre  der  Gladstone  sehen  Formel 


zufolge  zu  erwarten, 


dass  bei  korrespondierenden  Schmelztemperaturen  auch  die  Brechung 
hier  sich  gleich  bleiben  wird.  Da  ich  selbst  zur  Zeit  der  vorliegenden 
Beobachtungen  über  keinen  chemisch  reinen  Paraffinkohlenwasserstoff 
verfügte,  so  konnte  ich  nur  aus  den  Zahlen  von  Eyckmann  für 
zwei  verschiedene  Glieder,  nämlich  C20H42,  Schmelzpunkt  36,7°  C.,  und 
C82H66,  Schmelzpunkt  70°  C.,  ersehen,  dass  in  der  Tat  hier  eine  ge- 
nügende Uebereinstimmung  vorliegt. 

Eyckmann  gibt  für  C20H42:nabei  38,3°  C.  = 1,43331 

„ 136°  C.  = 1,39459 
„ C32HG6 : n«  bei  80,4°  C.  = 1,43023 
„ 140°  C.  = 1,40847 


Daraus  ergibt  sich: 


und  daher: 


An  für  1°  C.  für  = 0,000395 

0,000365 


x20xx42 

p TT 

V^321166 


na  für  C20H4,  bei  36,7°  C.,  Schmelzpunkt  = 1,43394  1 
„ C32H6;  „ 70°  C.,  „ = 1,43402  / 


Differenz  = 0,00008 


Weiter  werde  ich  zeigen,  dass  auch  für  Handelsparaffine  eine 
ziemlich  genügende  Uebereinstimmung  in  dieser  Hinsicht  vorhanden  ist. 

Meine  Beobachtungen  habe  ich  mit  dem  Butyrorefraktometer 
von  Zeiss  vorgenommen.  Da  dieselben  zwischen  50° — 80°  C.  aus- 
geführt werden  müssen,  so  habe  ich  heisses  Wasser  von  entsprechen- 
der Temperatur  durch  die  Heizkammer  fliessen  lassen,  und  diese 
wurde  durch  einen  Filzumschlag  von  aussen  isoliert.  Bei  Anwendung 
von  Temperaturen  oberhalb  etwa  70°  C.  muss  man  darauf  achten, 
dass  der  Apparat  nur  kurze  Zeit  so  warm  gehalten  wird,  da  sonst 
der  Kitt,  mit  welchem  die  Glasprismen  befestigt  sind,  schmelzen 
kann.  Es  wäre  auch  besser,  die  Prismen  aus  diesem  Grunde  anstatt 
mit  Kitt  durch  Stellschrauben  festmachen  zu  lassen.  Uebrigens  dürfte 
sich  für  derartige  Untersuchungen  das  Pulfriclische  Universalrefrakto- 
meter noch  besser  eignen. 

Die  Ablesungen  im  Fernrohr  habe  ich  bei  jeder  Paraffinprobe 
mehrmals  bei  derselben  und  bei  verschiedenen  Temperaturen  vor- 
genommen und  auf  diese  Weise  ein  Durchschnittsresultat  ermittelt. 
Aus  mehreren  solchen  Durchschnittszahlen  habe  ich  wiederum  die 
Brechungsdifferenz  für  1°  C.  erhalten. 

Es  hat  sich  daraus  ergeben,  dass  die  Brechungsdifferenz  für 
1°  C.  bei  verschiedenen  Paraffinsorten  sich  zwischen  0,47 — 0,53  eines 
Skalenteiles  bewegt,  daher  wird  es  für  praktische  Zwecke  genügen, 
wenn  man  diese  Differenz  = 0,5  Skalenteil  festsetzt.  Bei  steigender 
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Temperatur  nähert  sich  der  Schattenrand  dem  0 -Punkt1)  der  Skala.  Zu 
Vergleichszwecken  gebe  ich  diejenige  Temperatur  an,  bei  welcher  der 
O-Punkt  erreicht  sein  würde.  Ich  habe  mich  auch  mehrmals  überzeugt, 
dass  der  so  berechnete  O-Punkt  mit  direkter  Beobachtung  überein- 
stimmt. Fällt  die  Temperatur,  so  entfernt  sich  der  Schattenrand  vom 
O-Punkt  der  Skala,  und  lässt  man  die  Temperatur  langsam  zurückgehen, 
so  kann  man  denjenigen  Skalenteil  auch  ablesen,  bei  welchem  der 
Schatten  verblasst.  Bei  manchen  Proben  geschieht  dies  sehr  scharf  und 
spontan,  bei  anderen  ist  das  Verblassen  allmählich,  obwohl  auch  hier 
die  Ablesung  des  G renzpunktes  bei  einiger  Uebung  gut  geht.  Dieses  Ver- 
schwinden des  Schattens  ist  durch  das  Festwerden  der  Substanz  bedingt, 
daher  kann  man  den  zuletzt  abgelesenen  Skalenteil  als  dem  Erstarrungs- 
punkt der  betreffenden  Substanz  entsprechende  Brechung  betrachtenund 
den  am  Thermometer  abgelesenen  Grad  als  Erstarrungspunkt. 

Ich  habe  nun  für  folgende  Handelsparaffine  nebenstehende 
Zahlen  erhalten: 


0'  bei 
Tem- 
peratur 

C. 

Er- 

starrungs- 

teni- 

peratur 

C. 

An 

für  1°C. 
Skalen- 
teil 

Der  Schatten 
ver- 
schwindet 
beim 

Erstarrungs- 

punkt 

im 

Skalenteil 

1.  weisses  Paraffin  unbekannter  Herkunft 

83,5 

42,5 

0,53' 

20,5' 

2.  weisses  Paraffin  unbekannter  Herkunft 

90,0 

49,5 

0,5 

20,25 

3.  Thüringer  Paraffin 

4.  Amerikanisches  Schuppenpar affin 

79,0 

40,0 

0,54 

19,5 

(citronengelb) 

93,5 

47,5 

0,49 

23,0 

5.  Amerikanisches  Tafelparaffin  s.  v.  w. 

92,0 

50,0 

0,5 

21,5 

6.  Galizisches  Paraffin 

83,0 

43,5 

0,5 

20,0 

7.  Ceresin,  halbweiss 

113,0 

72,0 

0,48 

21,0 

8.  Ceresin,  weiss 

112,0 

68,0 

0,47 

22,0 

9.  Ceresin,  naturgelb 

112,5 

73,0 

0,49 

20,0 

Aus  diesen  Beobachtungen  resultiert,  dass  sowohl  bei  den 
Handelsparaffinen  als  auch  bei  Ceresin  der  Schatten  bei  dem  jeweiligen 
Erstarrungspunkt  im  fast  gleichen  Skalenteil,  d.  h.  im  Durchschnitt 
etwa  bei  20,5',  verschwindet. 

Ferner  habe  ich  folgende  Gemische  von  Ceresin  und  Paraffin 
mir  hergestellt  und  der  Beobachtung  beigezogen: 

Amerikanisches  Paraffin  s.  r.  w.,  Schmelzpunkt  im  Kapillarrohr 
51 — 52,5°  C.;  0'  bei  90,5°  C.;  berechneter  Erstarrungspunkt  49,5°  C. 

Naturgelbes  Ceresin,  Schmelzpunkt  im  Kapillarrohr  72 — 73°  C.; 
0'  bei  112,5°  C.;  berechneter  Erstarrungspunkt  71,5°  C. 


*)  O-Punkt  der  Skala  = na  = 1,4220. 
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Man  ersieht  aus  diesen  Zahlen,  dass  der  Einfluss,  welchen  der 
Zusatz  von  10%  Ceresin  im  obigen  Paraffin  ausübt,  gleich  Null  ist, 
dass  hingegen  umgekehrt  10%  Paraffin  in  demselben  Ceresin  schon 
einen  merkbaren  Unterschied  (Diff.  = 112,5  4- 109  = 3,5°  C.)  hervorrufen. 
Ferner  ist  es  bemerkenswert,  dass  die  Differenz  zwischen  beobachteten 
und  berechneten  Temperaturen  des  O-Punktes  der  Skala  am  geringsten 
ist,  wenn  gleiche  Teile  Paraffin  und  Ceresin  verschmolzen  wurden,  und 
dass  dieselbe,  von  diesem  Mittelpunkt  aus,  nach  den  beiden  Enden  des 
Mischungsverhältnisses,  wenn  auch  in  ungleichem  Masse,  zunimmt. 

Immerhin  sind  die  Temperaturunterschiede  für  den  O-Punkt  der 
Skala  ( = na  = 1,4220)  bei  den  hier  vorliegenden  Mischungsverhält- 
nissen nicht  bedeutend  und  werden  natürlich  noch  um  so  geringer 
sein,  je  näher  die  Schmelzpunkte  des  zur  Mischung  verwendeten 
Paraffins  und  Ceresins  zueinander  liegen.  Trotzdem  kann  diese 
Methode  einigen  Dienst  erweisen,  weil  man  sich  sehr  schnell  mit  wenig 
Substanz  über  die  Reinheit  derselben  orientieren  kann.  Auch  kann 
man  zugleich  den  Erstarrungspunkt  leicht  ermitteln.  Man  braucht  näm- 
lich nur  etwa  drei  Ablesungen  des  Schattenstandes  bei  verschiedenen 
Temperaturen  vorzunehmen,  das  Mittel  für  Temperatur  und  Brechung 
daraus  zu  ziehen,  alsdann  zu  dem  so  erhaltenen  Temperaturpunkt 
den  entsprechenden  doppelten  Skalenteil  der  Brechung  minus  41  zu 
addieren  — die  so  resultierende  Zahl  gibt  den  Erstarrungspunkt  an. 

Im  Anschluss  an  das  Vorgebrachte  möchte  ich  noch  kurz  über 
eine  Trennungsmethode  von  Paraffingemischen  berichten,  welche, 
allerdings  erst  unlängst  in  Angriff  genommen  und  noch  ganz  un- 
fertig, vielleicht  zu  befriedigenden  Resultaten  führen  wird. 

Löst  man  Paraffin  oder  Ceresin  in  den  gebräuchlichen  Lösungs- 
mitteln, wie  Petroleumbenzin,  Benzol,  Amylalkohol,  so  erstarrt  be- 
kanntlich schon  bei  geringer  Konzentration  die  Lösung  beim  Erkalten 
gallertartig.  Erst  durch  Zusatz  von  Alkohol  kann  man  das 
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Paraffin  zur  Ausscheidung  derart  bringen,  dass  man  dasselbe  vom 
Lösungsmittel  durch  Filtration  trennen  kann. 

Ganz  anders  verhalten  sich  diese  Substanzen  gegenüber  Anilin 
als  Lösungsmittel.  Löst  man  ein  Stückchen  davon  im  Reagenzrohr 
in  der  Wärme  in  Anilin  auf  (in  der  Siedehitze  des  Anilins  sind  die 
bis  jetzt  von  mir  geprüften  Paraffine  in  jedem  Verhältnis  löslich), 
so  bemerkt  man  bei  allmählichem  Abkühlen,  wie  sich  am  Boden  des 
Reagenzrohres  ein  Wölkchen  bildet,  welches  sich  langsam  durch  die 
ganze  Flüssigkeitssäule  hinaufbewegt.  Es  findet  hier  eine  allmähliche 
Entmischung  und  Scheidung  des  Gelösten  vom  Lösungsmittel  statt,  und 
schliesslich  schwimmt  das  Paraffin  oben  auf  Anilin.  Sorgt  man  dafür, 
dass  die  Temperatur  während  des  Entmischungsvorganges  konstant 
bleibt,  so  findet  nach  kurzer  Zeit  eine  scharfe  Trennung  der  oberen  ge- 
schmolzenen Paraffinschicht  von  der  unteren  klaren  Anilinlösung  statt. 
Lässt  man  alsdann  die  Temperatur  wieder  um  etwas  fallen,  so  wieder- 
holt sich  derselbe  Vorgang  wie  oben;  die  obere  Paraffin  Schicht  ver- 
grössert  sich,  und  nach  kurzer  Zeit  klärt  sich  die  Anilinlösung  und  es 
bildet  sich  eine  scharfe  Trennungslinie  zwischen  den  beiden  Schichten. 

Es  liegt  nahe,  dieses  System  hier  nach  der  Gibb sehen  Phasen- 
lehre zu  untersuchen,  und  ich  möchte  auch  die  Ergebnisse  dieser 
Untersuchung  zur  Publikation  in  einem  späteren  Zeitpunkt  mir  Vor- 
behalten. Hier  möchte  ich  des  ferneren  noch  mitteilen,  dass  je  höher 
molekular  das  Paraffin,  d.  i.  je  höher  sein  Schmelzpunkt  liegt,  um  so 
eher,  d.  i.  bei  um  so  höherer  Temperatur  dasselbe  aus  der  heissen 
Anilinlösung  zur  Ausscheidung  gelangt.  Daher  liegt  hier  die  Möglichkeit 
vor,  die  Handelsparaffine  bequem  zu  fraktionieren  resp.  in  kleinere 
Gliedergruppen  oder  vielleicht  sogar  in  einzelne  chemische  Individuen 
auseinander  zu  rollen. 

Die  Temperaturen,  bei  welchen  die  Ausscheidung  beginnt, 
stellen  sich  beispielsweise  für  eine  zehnprozentige  Lösung  wie  folgt: 
für  Paraffin  vom  Schmelzpunkt  49°  — bei  112°  C. 

„ Ceresin  „ „ 69°  — „ 138°  C. 

Inwiefern  die  Konzentrationsverhältnisse  von  Einfluss  auf  die 
Ausscheidung  sind,  zeigen  folgende  Resultate: 


Amerikanisches  Paraffin,  49°  C.  Schmelzpunkt: 
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Aus  diesen  Zahlen  lässt  sich  erwarten,  dass  eine  geringe 
Beimengung  von  niedrig  schmelzendem  Paraffin  in  einem  hoch- 
schmelzenden Gemisch  sich  ohne  Schwierigkeiten  nachweisen  resp. 
ausscheiden  lassen  muss. 

Lösen  wir  z.  B.  10  g eines  Gemisches  von  1 Teil  Paraffin,  49 0 C. 
Schmelzpunkt,  und  99  Teile  Ceresin,  69  ° C.,  in  100  g Anilin  auf,  so  ist 
hier  das  Paraffin  (von  49°)  in  dieser  Lösung  im  Verhältnis  von  1 :1000 
enthalten.  Aus  obiger  Tabelle  ersehen  wir  aber,  dass  aus  einer 
5 %o  Lösung  das  Paraffin  erst  zur  Ausscheidung  gelangt,  wenn  die 
Temperatur  auf  48°  C.  heruntergekommen  ist;  folglich  wird  im 
obigen  Gemisch  das  Paraffin  noch  lange,  nachdem  das  Ceresin  aus- 
geschieden wurde,  in  Lösung  bleiben. 

Es  unterliegt  ja  keinem  Zweifel,  dass  die  verschiedenen  Kom- 
ponenten des  Gemisches  sich  hinsichtlich  des  Ausscheidungspunktes 
beeinflussen,  und  dass  man  daher  wiederholtes  Fraktionieren  häufig 
wird  vornehmen  müssen. 

Wieviel  Fraktionen  von  einem  solchen  Paraffingemisch  für 
praktische  Untersuchungszwecke  erforderlich  sein  werden,  das  wird 
sich  von  Fall  zu  Fall  zeigen  müssen,  bei  Zuziehung  des  Refrak- 
tometers für  die  Prüfung  der  einzelnen  Fraktionen,  wird  man  sich 
aber  schnell  in  dieser  Frage  Klarheit  verschaffen  können. 

In  der  Diskussion  macht  Herr  Prof.  Dr.  D.  Holde,  Berlin, 
darauf  aufmerksam,  dass  die  mitgeteilten  Refraktometerzahlen  bei  den 
Paraffinen  nur  parallel  den  Schmelzpunkten  gehen. 

Herr  Geh.  Hofrat  Prof.  Dr.  C.  Engler,  Karlsruhe,  weist  darauf 
hin,  dass  schon  Landolt  die  Beziehung  zwischen  Brechungs- 
koeffizient, Konstitution  und  Schmelzpunkt  genau  untersucht  hat. 

Hierauf  berichtet  Herr  Dr.  A.  Sliukoff,  St.  Petersburg,  unter 
Demonstration  der  von  ihm  und  W.  Schtschawinsky  schon  ander- 
weitig1) beschriebenen  Apparate  über: 

Die  Bestimmung  der  Erstarrungstemperaturen 
von  Fettkörpern  und  Paraffinen. 

Der  Vortragende  weist  darauf  hin,  dass  die  Veränderung 
der  Temperatur  während  des  Erstarrens  für  verschiedene  Substanzen 
sehr  verschieden  ist.  Es  scheine  Fälle  zu  geben,  wo  sozusagen 
zwei  Erstarrungspunkte  auftreten,  d.  h.  die  Temperatur  beim  Erstarren 
an  zwei  Stellen  konstant  bleibt,  so  z.  B.  bei  Ceresin  und  Gemischen 
von  Ceresin  und  Paraffin.  Er  beabsichtigt,  diesen  interessanten 
Gegenstand  baldigst  genauer  zu  studieren.  In  manchen  Fällen  ist  es 


i)  Vgl.  Chem.  Ztg.  1901,  No.  99 
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wünschenswert,  eine  kleinere  Menge  von  Substanz,  wie  die  für  die 
oben  beschriebenen  Apparate  notwendige  (ungefähr  30  g),  für  die 
Bestimmung  anzuwenden.  Shukoff  und  Sclitsc hawinsky  haben 
daher  einen  kleinen  Apparat  konstruiert,  der  etwa  um  die  Hälfte 
kleiner  als  der  in  der  früheren  Veröffentlichung  abgebildete  ist;  zur 
Bestimmung  in  diesem  Apparat  braucht  man  nur  etwa  10  g Substanz. 

Herr  Prof.  Dr.  C.  A.  Lobry  de  Bruyn,  Amsterdam,  richtet  an 
den  Vortragenden  die  Frage,  ob  die  Vorgeschichte  des  Paraffins, 
besonders  die  Temperatur,  zu  welcher  es  früher  erwärmt  worden  ist, 
auf  den  nachher  gefundenen  „Schmelzpunkt“  keinen  Einfluss  ausübt, 
oder  anders  ausgedrückt,  ob  man,  falls  man  von  einer  Probe  Paraffin 
einen  Teil  erst  schmilzt  und  erhitzt,  nach  der  Abkühlung  zu  der 
Temperatur  der  Umgebung  keine  Differenzen  in  den  Schmelzpunkten 
bei  der  erhitzten  und  nicht  erhitzten  Probe  finde,  und  ob  sich  bei 
letzterer  mit  der  Zeit  beim  Stehenlassen  der  „Schmelzpunkt“  nicht 
allmählich  erhöhe.  Derartige  Nachwirkungen  kommen  bei  Mischungen, 
welche  so  kompliziert  sind  wie  die  Paraffine,  wohl  vor,  so  z.  B.  bei 
den  Vaselinen  und  Cylinderölen,  was  ihre  Viskosität  anbelangt. 

Der  Vortragende  erwidert,  dass  ihm  nicht  genügende  Er- 
fahrungen über  diesen  Punkt  vorlägen. 

Hierauf  hält  Herr  Generaldirektor  Dr.  Constantin  Falilberg, 
Salbke-Westerhüsen,  seinen  Vortrag  über  Saccharin,  den  er  gleich- 
zeitig in  einigen  Druckexemplaren  vorlegt: 

25  Jahre  im  Dienste  der  Saccharin-Industrie 

unter  Berücksichtigung  der  heutigen  Saccharin-Gesetzgebung. 

Wenn  es  mir  heute  vergönnt  ist,  vor  einem  grösseren  Kreise 
von  Fachgenossen  den  vorliegenden  Vortrag  zu  halten,  so  bin  ich 
in  erster  Linie  unserem  verehrten  Vorsitzenden  den  Dank  zu  dieser 
Anregung  schuldig,  der  nach  den  Kämpfen  über  das  Süssstoffgesetz 
vor  diesem  Hohen  Hause  im  verflossenen  Jahre  es  für  angezeigt  ge- 
halten hat,  auch  den  Entdecker  des  Saccharin  und  Begründer  seiner 
Industrie  zu  Worte  kommen  zu  lassen.  Es  berührt  mich  doppelt 
angenehm,  dieses  zugleich  auch  vor  den  Vertretern  unserer  Wissen- 
schaft aus  anderen  Ländern,  die  mehr  oder  weniger  ein  Interesse  an 
diesem  Gegenstände  haben,  tun  zu  dürfen.  Eine  richtige  Vorstellung 
über  die  Stellung  des  Saccharin  zum  Zucker  werden  Sie  sich  erst 
machen  können,  nachdem  Sie  auch  mich  gehört  haben,  um  unpar- 
teiisch pro  und  contra  urteilen  zu  können,  besonders  aber,  nachdem 
es  allgemein  bekannt  geworden  ist,  dass  der  Kampf  gegen  das  Sac- 
charin nur  einseitig,  ohne  Rücksicht  auf  seine  Kampfungleichheit, 
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geführt  worden  ist.  Wie  Ihnen  allen  bekannt  sein  dürfte,  war  es  ein 
Kampf  der  Zuckerproduzenten  und  nicht  der  Konsumenten  gegen  das 
Saccharin.  Die  Herren  von  der  anderen  Seite  sind  soweit  in  der 
Vergötterung  des  Zuckers  gegangen,  einfach  zu  erklären,  Saccharin 
ist  kein  Zucker,  kann  ihn  infolgedessen  auch  nicht  ersetzen,  ergo  ist 
er  als  dem  Zucker  schädlich  einfach  zu  verbieten.  Ein  jeder  in  die 
Materie  Eingeweihte  wird  sich  sagen  müssen,  dass  diese  Forderung 
der  Zuckerinteressenten  als  eine  unter  jeder  Kritik  masslose  zu  be- 
zeichnen gewesen  ist  und  dass  man  sie  nur  verstehen  kann,  wenn 
man  berücksichtigt,  wie  heute  leider  zu  oft  Macht  vor  Recht  gesetzt 
wird,  und  darunter  die  wichtigsten  Errungenschaften  der  Wissenschaft 
und  Kunst  zu  leiden  haben.  Wo  ist  das  Recht  zu  suchen,  wenn  man 
einfach  einen  Gegenstand  aus  der  Welt  schaffen  will,  weil  er  dem 
anderen  für  seine  Existenz  lästig  zu  werden  scheint? 

Hiervon  jedoch  abgesehen,  bildete  eine  weitere  Veranlassung 
zu  diesem  Vortrage  auch  der  Umstand,  dass  die  Verworrenheit  in  der 
Mannigfaltigkeit  der  Nomenklatur  für  einen  und  denselben  Süssstoff 
viel  dazu  beigetragen  hat,  im  feindlichen  Lager  das  aufgefahrene  Ge- 
schütz für  gefährlicher  anzusehen,  als  es  in  der  Tat  der  Fall  war. 
Es  musste  also  auch  hier  eine  gewisse  Klarlegung  über  die  Veran- 
lassung hierzu,  die  bisher  mehr  oder  weniger  unterblieben  ist,  ge- 
schaffen werden,  und  ich  ergreife  deshalb  auch  gern  die  Gelegenheit, 
diese  Verhältnisse  hier  näher  zu  schildern  und  sie  zu  berichtigen. 
Ich  will  zugeben,  dass  dadurch,  dass  die  Saccharin-Fabrik  sich  das  Wort 
„Saccharin“  als  Wortzeichen  in  Deutschland  und  anderen  Staaten 
schützen  liess,  viele  der  später  zur  Fabrikation  des  gleichen  Süssstoffes 
übergegangene  Fabrikanten  sich  genötigt  sahen,  andere  Bezeichnungen 
zu  wählen,  wie  z.  B.  „Zuckerin“,  „Crystallose“,  „Sykorin“,  „Sykose“, 
oder  „Süssstoff  Höchst“,  „Süssstoff  Monnet“,  „Süssstoff  Sandoz“  und 
dergleichen  mehr.  Fast  ein  jeder  neu  auftauchende  Fabrikant  von 
Saccharin  bezeichnete  seinen  Süssstoff,  der  im  Grunde  nichts  weiter 
als  Saccharin  war,  mit  einem  neuen  Namen,  so  dass  zuletzt  ein  Chaos 
von  Namen  für  einen  und  denselben  Körper  entstand,  in  dem  man 
sich  fast  nicht  mehr  zurechtzufinden  vermochte. 

Es  sind  aber  auch  neue  Körper  in  der  Zwischenzeit  entdeckt 
worden,  die  zum  Saccharin  absolut  keine  Verwandtschaft  haben,  auch 
infolgedessen  ganz  andere  Eigenschaften  neben  einer  gewissen  Süss- 
kraft besitzen,  als  sie  dem  Saccharin  eigen  sind.  Einige  dieser  Körper 
waren  direkt  der  Gesundheit  schädlich,  wurden  aber  ungehindert 
dessen  als  Süssstoffe  angepriesen  und  sogar  verkauft.  Ich  erwähne 
bloss  an  dieser  Stelle  das  „Dulcin“  und  „Glucin“,  Körper,  von  denen 
man  wusste,  dass  sie  der  Gesundheit  schädlich  waren  und  dass  sie, 
innerlich  eingenommen,  weitgehende  Zersetzungen  erleiden,  die  mit 
dem  Saccharin  nicht  zu  vergleichen  sind,  aus  Gründen,  die  fast 
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jedem,  der  sich  mit  dieser  Materie  beschäftigt  hat,  bekannt  sein 
müssen. 

Bekanntlich  erfährt  das  Saccharin,  innerlich  genossen,  keine 
Veränderung.  Diese  wertvolle  Eigenschaft  hat  ihm  bereits  von  seiten 
der  Zuckerinteressenten  den  humorvollen  Namen  „Rundreisezucker“ 
eingebracht,  womit  man  andeuten  wollte,  dass  das  Saccharin  unver- 
gänglich, wie  man  es  angenommen  hatte,  immer  wieder  von  neuem 
zu  benutzen,  mit  anderen  Worten  als  ein  perpetuum  mobile  im 
chemischen  Sinne  zu  betrachten  wäre.  Wie  Sie  sehen,  ist  man  nie 
in  Verlegenheit  gewesen,  neue  Namen  für  Saccharin  zu  finden  und 
selbst  diesen  in  Kurs  zu  setzen. 

Alle  diese  Schreckschüsse  waren  natürlich  sehr  dazu  angetan, 
die  Zuckerproduzenten  zu  konsternieren  und  ihnen  die  drohende,  im 
Anzuge  befindliche  Gefahr  in  grelleren  Farben  zu  schildern,  als  sie 
in  der  Tat  war.  Es  ist  dies  tatsächlich  ein  Hauptgrund  gewesen,  der 
den  Zuckerleuten  den  Respekt  vor  den  künstlichen  Süssstoffen,  ohne 
Rücksicht  auf  Ursprung  und  Eigenart,  beigebracht  hat.  Wenn  es  mir 
im  späteren  Verlaufe  dieser  Abhandlung  gelingen  sollte,  die  Be- 
denken, die  die  Zuckerproduzenten  gegen  das  Saccharin  und  seine 
Anwendung  im  besonderen  bisher  gehabt  haben,  zu  zerstreuen,  so 
sollte  dies  als  eine  Errungenschaft  von  besonderem  Werte  für  mich 
anzusehen  sein. 

Die  heutige  Süssstoff-Gesetzgebung  ist  dem  vorhegenden  An- 
lasse hauptsächlich  entsprungen,  weil  sie  gemeint  hat,  die  Zucker- 
leute unter  solchen  Umständen  schützen  zu  müssen.  Sie  trifft  schäd- 
liche wie  unschädliche  Körper  gleich  hart,  und  das  Gesetz  als 
solches,  welches  keinen  Unterschied  kennt,  ist  infolgedessen  als  ein 
Ausnahmegesetz  schärfster  Art  zu  bezeichnen.  Es  ist  hauptsächlich 
aus  dem  Grunde  entstanden,  die  Zuckerindustrie  vor  dem  Anstürme 
dieser  verschiedenen  schädlichen  und  unschädlichen  Süssstoffe  zu 
schützen  und  das  angeblich  legitime  Recht,  natürlichen  Süssstoff  so 
gut  wie  allein  weiter  herzustellen,  auf  weitere  Jahre  hinaus  den 
Zuckerfabrikanten  zu  erhalten.  Wenn  daneben  noch  eine  kleine 
Gelegenheit  geblieben  ist,  dem  Saccharin  seiner  wertvollen  Eigen- 
schaften wegen  die  Existenz  zu  sichern,  so  spricht  hierfür  die  un- 
trügliche Unschädlichkeit  und  Wertschätzung  desselben,  die  es  sich 
seit  Anbeginn  seines  Daseins  bis  auf  den  25.  Jahrestag  der  Wieder- 
kehr seiner  Entdeckung,  den  es  in  diesem  Monate  erreicht,  er- 
halten hat. 

Ich  werde  bei  Besprechung  des  vorliegenden  Gegenstandes, 
die  über  eine  Periode  von  25  Jahren  zurückgreift  und  die  ich  in 
besondere  Abschnitte  zu  teilen  mir  erlaubt  habe,  nur  das  Wesent- 
lichste Vorbringen  können. 
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Geschichte  des  Saccharin. 

Mit  dem  Namen  „Saccharin“  bezeichnete  ich  einen  von  mir  im 
Juni  1878  entdeckten  Körper,  genannt  Anhydroorthosulfaminbenzoe- 
säure  oder  Benzoesäure-Sulfinid,  — über  dessen  Eigenschaften  und 
Verhalten  die  erste  wissenschaftliche  Abhandlung  von  mir  und  Ira 
Reinsen  in  den  Berichten  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft 
vom  Jahre  1879,  S.  469,  veröffentlicht  steht  — als  es  mir  gelang, 
sehr  bald  danach  demselben  durch  Vermischen  mit  Stärkezucker  im 
Verhältnis  von  2 : 1000  den  süssen  Geschmack  des  Rohrzuckers  zu 
geben.  Dieser  Körper  war  fest,  konnte  in  Würfel  gesägt  und  mit 
Wasser  verdünnt  als  Sirup  für  Konserven  aller  Art  benutzt  werden. 
Auch  kandierte  er  wie  Rohrzucker,  und  es  liessen  sich  daraus 
Bonbons  jeder  Art  hersteilen,  die  genau  so  süss  und  schmackhaft 
wie  die  echten  aus  Zucker  hergestellten  Bonbons  waren. 

Der  Entdeckung  der  Anhydroortliosulfaminbenzoesäure  oder 
des  Benzoesäure-Sulfinid  ging  eine  sehr  interessante  Begebenheit 
voraus.  Ich  hatte,  nachdem  ich  den  ganzen  Tag  in  Baltimore  im 
Laboratorium  der  John  Hopkins  University  fleissig  gearbeitet  hatte, 
meine  Hände  abends  vor  dem  Nachhausegehen  gründlich  gewaschen 
und  geglaubt,  dabei  meine  Schuldigkeit  vollauf  getan  zu  haben. 
Ich  war  sehr  überrascht,  als  meine  Hände  beim  Essen,  als  ich  das 
Brot  zum  Munde  führte,  süss  schmeckten.  Ich  hatte  die  Hausfrau 
im  Verdacht,  mir  das  Brot  unerwarteter  Weise  versüsst  zu  haben, 
und  stellte  sie  deshalb  zur  Rede.  Es  gab  ein  kleines  Wortgefecht, 
aus  dem  die  Hausfrau  als  Siegerin  hervorging.  Nicht  das  Brot 
schmeckte  süss,  sondern  meine  gewaschenen  Hände,  und  ich  war 
überrascht,  nach  weiterer  Berührung  mit  der  Zunge  konstatieren  zu 
müssen,  dass  nicht  nur  die  beiden  Hände,  sondern  auch  meine  beiden 
Arme  süss  schmeckten.  Es  konnte  kein  anderer  Umstand  hier  mit- 
gewirkt haben,  als  dass  ich  sie  mir,  trotz  des  Waschens,  von  meiner 
Arbeit  aus  dem  Laboratorium  so  mitgebracht  hatte.  Ich  lief  ins 
Laboratorium  zurück  und  durchkostete  meine  sämtlichen  Becher, 
Gläser  und  Schalen,  die  ich  auf  meinem  Arbeitstische  stehen  hatte, 
bis  ich  schliesslich  auf  den  Geschmack  eines  Inhaltes  kam,  der  mir 
von  ganz  frappanter  Süsskraft  zu  sein  schien.  Die  Entdeckung  eines 
Körpers  von  eminenter  Süsskraft  war  hiermit  jedenfalls  gemacht. 
Alles  weitere  haben  dann  meine  späteren  Arbeiten,  die  ich  an  dem 
Körper  vornahm,  geliefert.  Es  fand  sich  sehr  bald,  dass  Saccharin, 
auch  mit  anderen  Verdünnungsmitteln  verdünnt,  den  Geschmack  des 
Rohrzuckers  annahm;  in  wässeriger  Lösung  z.  B.  schmeckte  es  wie 
angenehmes  Zuckerwasser.  Der  Körper  schien  mir  der  Verwertung 
wert,  wenn  es  seine  sonstigen  Eigenschaften  gestatteten. 

Es  wurden  zunächst  physiologische  Untersuchungen  angestellt 
und  zwar  bei  Tieren,  die  zeigten,  dass  der  aufgefangene  Harn  den 
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Süssstoff  imzersetzt  enthielt.  Auch  hei  Menschen  fand  man  bald  die 
gleichen  Resultate.  Ich  erinnere  mich,  einmal  10  g Saccharin  im 
Laufe  eines  Tages  eingenommen  und  am  nächsten  Tage  diese  Menge 
aus  dem  Urin  bis  auf  einen  kleinen  Bruchteil  wieder  ausgeschieden 
zu  haben.  Es  erwies  sich  hiernach  der  Körper  dem  menschlichen 
Organismus  gegenüber  als  indifferent,  und  da  auch  sonst  im  All- 
gemeinbefinden keine  auffälligen  Störungen  wahrzunehmen  waren, 
so  durfte  man  schon  damals  a priori  annehmen,  dass  man  es  mit 
einem  für  die  Gesundheit  völlig  unschädlichen  Körper  zu  tun  habe. 
Weitere  Angaben  über  die  Unschädlichkeit  des  Saccharin  finden  wir 
in  dem  hierfür  bestimmten  späteren  Absätze. 

Die  Auffindung  eines  so  wichtigen  Körpers,  wie  es  Saccharin 
damals  tatsächlich  zu  sein  schien,  stellt  einen  unverhofft  vor  eine 
grosse  Aufgabe,  w'enn  man  ihr  voll  und  ganz  gerecht  werden  will. 
Ich  habe  mich  von  jeher  niemals  zu  den  Schwärmern  gezählt  und 
wusste  von  vornherein,  dass  mir  ein  grosses  Stück  Arbeit  bevorstand, 
wollte  ich  diesem  Körper  die  gebührende  Anerkennung  in  der  Welt 
verschaffen,  die  ihm  zukam.  Als  Vater  hat  man  Pflichten,  und  so 
fasste  ich  auch  meine  Aufgabe  in  diesem  Falle  auf.  Ich  hatte  zu- 
nächst die  kaufmännische  Seite  des  ganzen  Gegenstandes  gründlich 
zu  studieren,  um  festzustellen,  wie  hoch  sich  die  Ausgaben  gegen- 
über den  mutmasslichen  Einnahmen  belaufen  würden.  Die  Her- 
stellungskosten mussten  gegenüber  den  Laboratoriums-Herstellungs- 
kosten für  den  Grossbetrieb  erheblich  reduziert  werden,  denn  sonst 
hätte,  selbst  bei  der  hervorragenden  Süsskraft  des  Körpers,  derselbe 
keine  Aussicht  auf  eine  Verbreitung  finden  können.  Es  wurden  zu 
diesem  Zwecke  neue  Verfahren  ersonnen,  alte  verbessert  und  an 
eine  wirtschaftliche  Verwertung  aller  Nebenprodukte  gedacht,  an 
die  man  im  Laboratorium  bei  Herstellung  gewisser  Untersuchungs- 
objekte sonst  niemals  zu  denken  pflegt.  Der  Chemiker  erhält  den 
ersten  Vorgeschmack  davon  bei  seinem  Eintritt  in  die  Technik.  Die 
Fragen  der  billigen  Herstellungskosten  sind  dann  nach  und  nach 
mit  den  Jahren  gelöst  worden,  so  dass  ich  heute  in  der  Lage  bin, 
sagen  zu  können,  dass  dieselben  gegenüber  den  ersten  Kosten  auf 
annähernd  72o  der  ursprünglichen  Höhe  heruntergedrückt  sind.  Dass 
diese  Leistungen  nicht  auf  einmal  zu  erreichen  wraren,  sondern 
dass  sie  nach  und  nach  mit  der  Zunahme  des  Verbrauchs  und  mit 
der  Verbesserung  der  Arbeitsverfahren  gekommen  sind,  liegt  auf 
der  Hand. 

Auf  der  anderen  Seite  musste  für  den  Absatz  des  Saccharin 
gesorgt  werden.  Hierbei  kamen  mir  meine  Erfahrungen  auf  dem 
Rüben-  und  Rohrzuckergebiete  sehr  zu  statten,  um  es  in  Bahnen 
zu  lenken,  wo  der  Zucker  seiner  Eigenschaften  oder  seines  Kosten- 
punktes wiegen  weniger  zu  verwenden  wrar.  Ich  habe  besonders  die 
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Versüssung  des  Stärkezuckers  im  Auge  gehabt,  weil  dem  Saccharin 
damit  ein  grosses  Absatzgebiet  auf  einmal  erschlossen  worden  wäre. 
Leider  ist  es  mir  nicht  möglich  gewesen,  die  Stärkezuckerfabrikanten 
im  grösseren  Massstabe  zum  Versüssen  des  Stärkezuckers  zu  ge- 
winnen, weil  alle  infolge  dieser  künstlichen  Versüssung  eine  hohe 
Besteuerung  des  Stärkezuckers,  die  auch  seitens  der  Regierung 
wirklich  geplant  war,  befürchteten  und  es  lieber  gesehen  haben, 
von  diesem  Vorschläge  Abstand  zu  nehmen.  In  meiner  ersten 
Broschüre,  die  ich  im  Mai  1885  über  den  Gegenstand  Saccharin 
schrieb,  gab  ich  diesem  Gesichtspunkte  genügenden  Ausdruck,  und 
glaube  damit  die  Rübenzuckerfabrikanten  gegen  mich  aufgebracht 
zu  haben.  Sie  haben  es  mir  niemals  vergeben  können,  dass  ich  die 
Versüssung  des  Stärkezuckers  gegen  die  Interessen  der  Rüben- 
zuckerindustrie angestrebt  habe.  Ich  meinerseits  ging  nur  von  rein 
wirtschaftlichen  Gesichtspunkten  aus  und  glaubte  damals  und  meine 
auch  heute  noch,  dass  man  bei  gleicher  Bodenfläche  grössere  Er- 
trägnisse an  Stärkezucker  als  Rübenzucker  haben  könnte,  der,  ver- 
süsst,  im  täglichen  Leben  genau  dieselbe  Anwendung  finden  dürfte 
als  der  Rübenzucker.  Man  hätte  damit  die  ersparte  Bodenfläche  für 
andere  Bodenerzeugnisse  frei  gehabt  und  der  Ernährung  der  Be- 
völkerung einen  Dienst  erwiesen.  Diese  meine  Auffassungen  schienen 
bei  den  Zuckerproduzenten  grosse  Erregung  und  Missbilligung  hervor- 
zurufen, obwohl  sie  an  sich  nur  Wahrheiten  enthielten,  die  leicht  in 
die  Tat  hätten  umgesetzt  werden  können. 

Auch  schien  mir  die  Verwendung  des  Saccharin  eine  grosse 
Zukunft  in  den  Gärungsgewerben  zu  haben,  die  stets  unter  den  ver- 
gärbaren Eigenschaften  der  verschiedenen  Zuckerarten  viel  zu  leiden 
hatten  und  zur  Konservierung  ihrer  Getränke  oft  zu  Konservierungs- 
mitteln ihre  Zuflucht  nehmen  mussten,  die  nicht  in  allen  Fällen  gleich 
bekömmlich  gewesen  sind.  So  ging  mein  Plan  dahin,  das  Schmack- 
haftmachen der  Biere  erst  in  einem  Stadium  vorzunehmen,  nachdem 
die  Gärung  der  Maltose  möglichst  vollständig  erfolgt  war.  Die  dahin 
gehenden  Versuche  sind  stets  von  den  besten  Erfolgen  gekrönt  worden. 
Leider  sprachen  in  vielen  Ländern  die  fiskalischen  Massnahmen  da- 
gegen, und  auch  hier  wurde  dem  Saccharin  Tür  und  Tor  geschlossen. 
Auch  ist  mein  Vorschlag  häufig  dahin  gegangen,  alte,  herbe  Weine 
schmackhaft  zu  machen,  doch  hat  die  puritanische  Mehrheit  des 
Reichstages  hierfür  kein  Verständnis  gezeigt,  wie  aus  dem  jüngsten 
Weingesetz  zu  ersehen,  wonach  die  Verwendung  des  Saccharin  für 
die  Weinbereitung  verboten  ist.  Aber  auch  für  viele  andere  Zwecke 
für  die  der  Zucker  seiner  Eigenschaften  wegen  nicht  verwendbar 
schien,  war  das  Saccharin  ein  Wohltäter,  z.  B.  bei  der  Herstellung 
der  verschiedenen  künstlich  moussierenden  Getränke,  wie  Limonaden 
und  anderer  durststillenden  Mittel. 
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Neue  Verwendungsweisen  des  Saccharin  tauchten  täglich  auf, 
und  die  nützliche  Anwendung  desselben  schien  kaum  Grenzen  zu 
haben.  Von  den  vielen  leidenden  Menschen  abgesehen,  denen  der 
Genuss  von  Zucker  aus  diätetischen  Rücksichten  verboten  werden 
musste,  und  die  eigentlich  vor  dem  Saccharin  keinen  passenden 
Ersatz  für  Zucker  kannten,  erschien  das  Saccharin  als  ein  Retter  in 
der  Not.  So  schien  mir  das  Feld  ein  gewaltiges  zu  sein,  um  dem 
Saccharin  eine  reiche  Verwendung  zu  sichern. 

Von  diesen  Gesichtspunkten  ausgehend,  entschloss  ich  mich  im 
Sommer  1884,  nachdem  meine  eigenen  Mittel  fast  vollständig  auf 
Experimente  und  Studien  verausgabt  waren,  in  Gemeinschaft  mit 
meinem  Onkel,  dem  Kaufmann  Herrn  Adolph  List  aus  Leipzig,  die 
Ausbeutung  meiner  auf  das  Saccharin  Bezug  habenden  Patente  vor- 
zunehmen. Es  wurde  zunächst  eine  kleine  Versuchsfabrik  in  New 
York  an  der  117.  Strasse  und  dem  Harlem- River  errichtet  und  mit 
der  nötigen  Apparatur  und  den  maschinellen  Einrichtungen  versehen. 
Die  kleine  Fabrik  hatte  den  Zweck,  die  neuen  Verfahren  im  grösseren 
Massstabe  zu  probieren  und  die  Ausstellungen  in  London  und  Ant- 
werpen vom  gleichen  Jahre  mit  dem  neuen  Erzeugnisse  zu  be- 
schicken. Hier  kann  das  Saccharin  im  reinen  Zustande,  sowie  auch 
in  Verbindung  mit  Stärkezucker  zur  Ausstellung.  Es  wurden  die 
Verwendungsarten  des  Saccharin  und  des  saccharinierten  Stärke- 
zuckers in  allen  möglichen  Formen  dem  Publikum  dort  vorgeführt, 
und  sie  erregten  allgemeines  Interesse.  Es  gewann  auch  bald  einen 
Kreis  von  Freunden,  die  die  Anerkennung  diesem  ersten  künstlichen 
Süssstoffe  nicht  versagen  konnten.  Das  Saccharin  ist  seitdem  auf 
allen  Ausstellungen  mit  den  höchsten  Auszeichnungen  bedacht 
worden. 

Durch  diese  Erfolge  ermutigt,  entschlossen  wir  uns  bald,  an 
die  Errichtung  einer  grösseren  Fabrik  auf  deutschem  Boden  zu 
denken.  Leider  starb  mein  Sozius  Herr  Adolph  List  zu  früh,  um 
seine  reichen  Erfahrungen  in  den  Dienst  der  neuen  Sache  stellen  zu 
können,  imd  ich  war  veranlasst,  den  einen  seiner  Söhne,  Herrn 
Dr.  Adolph  List,  als  Kompagnon  aufzunehmen,  um  die  Pläne  seines 
Vaters  in  Gemeinschaft  mit  mir  weiter  zu  verwirklichen.  Es  wurde 
zu  diesem  Zwecke  eine  Kommanditgesellschaft  unter  der  Firma  Fahl- 
berg, List  & Co.,  Salbke  a.  E.,  mit  einem  grösseren  Kapital  im 
April  1886  ins  Leben  gerufen  und  die  baulichen  Einrichtungen  an 
diesem  Orte  sehr  bald  danach  vorgenommen. 

Was  wir  im  Laufe  der  darauf  folgenden  Jahre  alles  in  dieser 
Arbeitstätte  vollbracht  haben,  davon  zeugen  unsere  Bilanzen  und  die 
statistischen  Aufzeichnungen  der  Deutschen  Regierung,  da  wir  sehr 
bald  unter  steueramtliche  Aufsicht  gestellt  wurden  und  das  genaue 
statistische  Material  dieser  Behörde  liefern  mussten. 
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Dass  natürlich  die  Errichtung  unserer  Fabrik  zu  Salbke  im 
Zentrum  der  Zuckerindustrie  mit  scheelen  Augen  seitens  der  Zucker- 
industriellen angesehen  wurde,  kann  heute  keinem  mehr  unverständ- 
lich sein,  und  so  erklärt  es  sich  auch,  dass  wir  von  Zeit  zu  Zeit 
immer  wieder  von  neuem  mit  dem  Gespenst  des  Verbotes  oder  der 
Besteuerung  von  Saccharin  bedroht  wurden.  So  finde  ich  unter 
den  Akten  der  Saccharin-Fabrik,  dass  wir  uns  schon  seit  dem 
Jahre  1889  und  von  da  ab  fortlaufend  fast  jedes  neue  Jahr  mit 
dem  Hohen  Reichstage  durch  Denkschriften  an  denselben  Ge- 
legenheit zu  befassen  hatten.  Zuerst  wollte  man,  und  das  schien 
ja  vom  Standpunkte  der  Nichtkenner  unseres  Produktes  richtig, 
die  Unschädlichkeit  desselben  bezweifeln;  wir  sahen  uns  infolge- 
dessen veranlasst,  eine  Legion  von  Sachverständigen,  Medizinern, 
Physiologen  und  Hygienikern,  aufzuführen,  die  sich  alle  mit  dem 
Saccharin  befasst  hatten  und  zu  dem  einmütigen  Ausspruch  seiner 
Unschädlichkeit  gekommen  waren,  bis  uns  dann  auch  schliesslich 
der  Hohe  Reichstag  solches  geglaubt  und  die  Unschädlichkeit 
dieses  Körpers  vor  aller  Welt  ausgesprochen  hat.  Leicht  ist 
es  uns  aber  nicht  geworden,  diesen  Ausspruch  zu  erlangen,  das 
beweist  das  umfangreiche  Material,  das  sich  in  unseren  Händen 
befindet. 

Ich  werde  bei  dem  Absätze  über  die  Unschädlichkeit  des  Sac- 
charin noch  näher  darauf  zurückkommen. 

Kaum  war  dieser  Beweis  erbracht,  so  fingen  auch  schon  im 
Lager  der  Konkurrenz  sich  alle  Hände  an  zu  rühren,  um  das  eroberte 
Feld  der  bis  dahin  einzigen  Saccharin-Fabrik  streitig  zu  machen.  Diese 
hatte  stets  darauf  gesehen,  um  den  Hass  der  Zuckerproduzenten  ihrer 
nächsten  Umgebung  nicht  zu  sehr  gegen  sich  heraufzubeschwören, 
den  Preis  des  Saccharin  nach  Möglichkeit  hochzuhalten  und  den  Absatz 
dadurch  zu  beschränken.  Dieses  löbliche  Vorgehen  ihrerseits  sollte 
von  kurzer  Dauer  sein,  denn  bald  erklärte  die  Konkurrenz  ihrer 
(der  Saccharin-Fabrik)  Kundschaft,  das  Saccharin  von  Fahlberg, 
List  & Co.  sei  viel  zu  teuer;  ein  gleiches  Produkt  könne  sie  ihr  viel 
billiger  liefern,  womit  das  Signal  zum  Konkurrenzkämpfe  zwischen  den 
Eindringlingen  in  das  Gebiet  der  Saccharin-Fabrik  und  der  letzteren 
gegeben  war.  Es  erfolgten  Preisstürze,  die  schliesslich  zu  Preis- 
schi eudereien  führten  und  die  eine  Zeitlang  beunruhigende  Dhnensionen 
anzunehmen  schienen,  da  es  die  Saccharin-Fabrik  mit  sehr  leistungs- 
fähigen Firmen  auf  diesem  Gebiete  zu  tun  hatte  und  jeden  Augen- 
blick darauf  gefasst  sein  musste,  aus  dem  Sattel  geworfen  zu  werden. 
Glücklicherweise  ist  nichts  derartiges  erfolgt,  vielmehr  befindet  sich 
die  Saccharin-Fabrik  heute  in  der  Lage,  diese  Konkurrenz,  soweit 
Deutschland  in  Frage  kommt,  durch  die  Macht  des  Geschickes  wieder 
los  geworden  zu  sein. 
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Das  erste  Saccharin,  das  wir  in  den  Markt  brachten,  war  das 
sogenannte  Roh-Saccharin,  ein  Körper  von  330facher  Süsskraft  des 
Zuckers,  mit  annähernd  zwei  Fünftel  seines  Gewichts  einer  isomeren 
Paraverbindung  verunreinigt.  Da  das  Saccharin  des  Handels  zuerst 
nur  in  dieser  Beschaffenheit  herzustellen  war,  weil  unsere  Er- 
fahrungen damals  noch  nicht  ausreichten,  es  besser  zu  reinigen,  es 
auch  allen  Anforderungen  als  Süssstoff  genügte,  und  in  dieser  Be- 
schaffenheit physiologisch  nach  jeder  Richtung  hin  als  unschädlich 
erkannt  war,  durften  wir  es  in  dieser  Form  dem  konsumierenden 
Publikum  ruhig  anpreisen.  Es  ist  aber  stets  unser  Bestreben  ge- 
wesen, diesen  lästigen  Beikörper  auf  irgend  eine  Weise  technisch 
daraus  zu  entfernen.  Bis  zum  Jahre  1891  kannte  der  Handel  ein 
reineres  Saccharin-Produkt  überhaupt  nicht.  Mit  dem  Jahre  1891 
gelang  mir  die  Raffination  des  Roh-Saccharin,  und  es  war  der  Fabrik 
von  da  ab  möglich,  ein  Produkt  von  550facher  Süsskraft  her- 
zustellen und  es  auf  den  Markt  zu  bringen.  Alle  physiologischen 
Untersuchungen  haben  auch  bezüglich  dieses  Produktes  die  Un- 
schädlichkeit gleich  zuverlässig  erbracht. 

Vom  Jahre  1895/96  ab  ist  im  Deutschen  Reiche  fast  aus- 
schliesslich raffiniertes  Saccharin  zur  Anwendung  gekommen.  Es 
erzeugten  davon: 


1895/96  . 

. 3 Fabriken  . 

. 33  528  kg 

1896/97  . 

• 5 

. 34  968  „ 

1897/98  . 

• 6 

. 86  868  „ 

1898/99  . 

. 6 

. 146  206  „ 

1899/00  . 

• 6 

. 159  383  „ 

1900/01  . 

• 6 

. 189  734  „ 

oder,  wenn  man  die  Süsskraft  zu  550  derjenigen  von  Rübenzucker 
annimmt,  für  das  Jahr  1900/01  = 1 043  537  Doppelzentner  Roh- 
zuckerwert oder  = Yiy  der  gesamten  Zuckerproduktion  Deutschlands 
(19  791  180  Doppelzentner  Rohzucker  = 17  812  062  Doppelzentner 
Raffinade).  In  diesen  Angaben  ist  übrigens  auch  das  „Dulcin“  mit 
einem  nicht  näher  bezeichneten  Quantum  enthalten,  ein  Körper,  der 
seiner  Schädlichkeit  wegen  als  Versüssungsmittel  längst  vom  Staate 
hätte  gesetzlich  verboten  werden  müssen.  Zu  einem  solchen  Verbote 
hätte  seine  Spaltung  in  giftiges  Phenetidin  und  Harnstoff  eine  ge- 
nügende Veranlassung  geben  dürfen. 

Vom  Saccharin  wurden  nach  den  Mitteilungen  des  statistischen 
Amtes  ausgeführt: 

Im  Kalenderjahre  1899  . . . 441  Doppelzentner. 

„ „ 1900  ...  654 

„ „ 1901  ...  497 

1902  . . . 430 
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Es  ist  jedoch  anzunehmen,  dass  die  tatsächliche  Ausfuhr  erheblich 
grösser  gewesen  ist,  da  die  Versendung  der  kleinen  Packungen  in 
das  Ausland  als  Beiladung  jedenfalls  nicht  zur  Kenntnis  des  statistischen 
Amtes  gelangt  sein  konnte. 

Eine  Beunruhigung  für  die  Zuckerproduzenten  sollten  diese 
Zahlen  eigentlich  nicht  bedeuten,  da  die  Zuckerproduktion  in  dem 
gleichen  Zeiträume  bekanntlich  gestiegen  ist  und  der  Zucker  bei 
zwar  niedrigeren  Preisen  stets  flotten  Absatz  gefunden  hat.  Man 
kann  vielmehr  hieraus  folgern,  dass  durch  das  Saccharin  das  Be- 
dürfnis nach  Süssstoff  in  dem  gleichen  Zeiträume  im  Deutschen 
Reiche  erheblich  gestiegen  ist.  Die  Zuckerinteressenten  hingegen 
folgerten  hieraus  eine  Beschränkung  des  Verbrauchs  ihres  Erzeug- 
nisses und  behaupteten,  dass,  wenn  diese  Mengen  an  Saccharin  nicht 
erzeugt  wären,  der  Verbrauch  an  Zucker  dementsprechend  grösser 
gewesen  wäre.  Diese  Behauptungen  treffen  nun  nicht  zu,  da  wir 
genau  wissen,  dass  das  Saccharin  von  Kreisen  benutzt  worden  ist, 
für  die  der  Zucker  kein  Interesse  gehabt  hat.  Es  ist  auch  falsch, 
daraus  zu  folgern,  dass  die  Steuererträgnisse  aus  der  Zuckersteuer 
für  das  Reich  um  soviel  grösser  gewesen  wären,  als  die  Saccharin- 
Fabriken  an  Süsswert  von  Zucker  Saccharin  erzeugt  haben.  Nach 
meiner  Meinung  ist  es  falsch,  den  Süsswert  des  Saccharin  auf  Süss- 
wert von  Rübenzucker-Raffinade  umzurechnen  und  dann  zu  behaupten: 
„um  soviel  hat  das  Reich  auch  an  Steuern  verloren“. 

Durch  diese  Angaben  hat  sich  das  Reich  schliesslich  veranlasst 
gesehen,  dem  allseitigen  Drängen  der  Zuckerindustriellen  nachzu- 
geben und  zu  erwägen,  ob  eine  Besteuerung  des  Saccharin  am 
Platze  oder  ob  ein  Verbot  desselben  mehr  angezeigt  sei.  Es  haben 
Gesetzentwürfe  zur  Besteuerung  des  Saccharin  in  Höhe  von 
M.  60, — für  jedes  Kilo  dem  Reichstage  Vorgelegen.  Dieselben  sind 
unberücksichtigt  geblieben,  wohl  aber  ist  das  Gesetz  vom  7.  Juli 
vergangenen  Jahres  angenommen  worden,  welches  den  Import 
gänzlich  und  die  Fabrikation  im  Inlande  bis  auf  eine  einzige  Fabrik 
verbietet,  während  es  den  Verkauf  auf  einzelne  Gewerbetreibende 
beschränkt,  in  der  Hauptsache  aber  ihn  ausschliesslich  in  die 
Apotheken  verlegt.  Nur  kleine  Glasröhrchen-Packungen  mit  25  Stück 
Täfelchen  sind  freihändig  in  der  Apotheke  zu  beziehen,  während 
alle  grösseren  Mengen  nur  auf  ärztliche  Anweisung  von  dieser  ver- 
abfolgt werden  dürfen.  Die  Ermächtigung  zur  Herstellung  von 
Saccharin  im  Deutschen  Reiche  ist  der  einstmals  einzigen  Saccharin- 
Fabrik  erteilt  worden.  Wir  werden  es  abwarten  müssen,  wie  sie  sich 
unter  den  neuen  Verhältnissen  wieder  einleben  wird.  Auf  die  Einzel- 
heiten dieses  Gesetzes  komme  ich  später  noch  einmal  zurück. 

Somit  hat  denn  eine  junge  und  vielversprechende  Industrie  zu 
Gunsten  einer  anderen  geopfert  werden  müssen,  weil  man  geglaubt 
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hat,  sie  schädige  die  Zuckerindustrie  und  beeinträchtige  die  Ein- 
nahmen des  Reiches  aus  der  Zuckersteuer. 

Uebrigens  ist  die  Saccharin-Fabrik  seit  dem  1.  Januar  1902  aus 
einer  Kommanditgesellschaft  in  eine  Aktiengesellschaft  zum  Zwecke 
der  Aufnahme  auch  anderer  chemischer  Erzeugnisse  umgewandelt 
und  dabei  das  Kapital  dieser  neuen  Gesellschaft  erheblich  vermehrt 
worden.  Freilich  darf  man  hierbei  nur  immer  damit  rechnen,  solche 
aufzunehmen,  mit  denen  man  nicht  ins  Gehege  der  Agrarier  kommt. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Saccharin. 

Wie  ich  es  schon  im  früheren  Abschnitte  angedeutet  habe, 
war  das  Verfahren  des  Laboratoriums  zur  Darstellung  von  Saccharin 
nicht  ausreichend,  um  die  grossen  Ziele,  die  ich  mir  gesetzt  hatte, 
zu  verwirklichen.  Es  musste  also  zunächst  daran  gearbeitet  werden, 
die  bisher  im  Laboratorium  gemachten  Erfahrungen,  soweit  es  an- 
ging, zu  verwerten,  daneben  aber  auch  Vereinfachungen  vorzunehmen, 
die  zum  technischen  Betriebe  erforderlich  waren,  sowie  die  grossen 
Abfallmengen  nutzbar  in  den  Kreis  der  Saccharin-Fabrikation  wieder 
einzuführen.  Diese  Errungenschaften  sollen  zunächst  zum  Patent 
angemeldet  werden,  um  die  Entwickelung  der  Saccharinindustrie 
unter  dessen  Schutz  zu  ermöglichen.  Dass  ein  solches  Produkt, 
unter  Benutzung  dieser  ersten  Patente,  nicht  das  reine  Produkt 
Anhydroorthosulfaminbenzoesäure  oder  Benzoesäure -Sulfinid  von 
höchster  Reinheit  sein  konnte,  wie  es  für  die  Elementaranalyse  und 
zur  Feststellung  der  Konstitution  des  Körpers  z.  B.  allein  zu  ver- 
wenden war,  ist  begreiflich.  Wie  ich  schon  erwähnt  habe,  bestand 
das  erste  technische  Produkt,  Saccharin  genannt,  aus  annähernd  3/5 
an  Benzoesäure-Sulfinid  und  2/5  an  Para-Sulfaminbenzoesäure.  Dieses 
kam  daher,  weil  man  das  bei  der  Fabrikation  erforderliche  flüssige 
Toluolsulfochlorid  nicht  frei  von  der  isomeren  Para-Verbindung  her- 
stellcn  konnte.  Alle  Bestrebungen,  das  flüssige  Toluolsulfochlorid 
auf  reines  Ortho-Toluolsulfochlorid  zu  verarbeiten,  schlugen  fehl.  Es 
musste  somit  das  unreine  flüssige  Toluolsulfochlorid  weiter  auf  Amid 
verarbeitet  werden,  um  daraus  nur  wieder  unreines  Amid  zu  erhalten. 
Auch  das  so  erhaltene  gemischte  Amid  bot  abermals  grosse  Schwierig- 
keiten einer  quantitativen  Trennung  der  Ortho-  und  Para- Verbindung 
voneinander,  so  dass  man  auch  hier  genötigt  war,  das  Gesamt- 
gemenge der  Oxydation  zu  unterwerfen.  Bekanntlich  lässt  sich  noch 
heute  dieses  Amid  nur  mit  Kaliumpermanganat  direkt  zu  Saccharin 
oxydieren.  Dieses  Erzeugnis  ist  aber  dann  unter  diesen  Umständen 
kein  reines  Benzoesäure-Sulfinid,  sondern  das  Saccharin  des  Handels, 
da  es  nur  als  technisches  Produkt  angesprochen  werden  und  als  ein 
Gemisch  nicht  den  Anspruch  auf  Eigenschaften  des  einheitlichen 
Körpers  Benzoesäure-Sulfinid  machen  kann.  Aus  diesem  Grunde 
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habe  ich  auch  stets  die  Ansicht  vertreten,  dass  das  technische  Produkt 
Saccharin  nicht  mit  dem  chemisch  reinen  Benzoesäure-Sulfinid  zu 
verwechseln  sei  und  diese  Ansicht  auch  stets  dem  Patentamte  gegen- 
über verfochten.  Nach  dem  Patent  No.  35  211  wird  durch  Chlorieren 
die  gesamte  Toluolsulfosäure  oder  ihre  Salze  auf  Sulfochlorid  ver- 
arbeitet und  hierbei  der  grösste  Teil  als  festes  Para-Toluolsulfochlorid 
gewonnen.  Es  ist  dies  ein  teurer  und  umständlicher  Weg.  Nach  den 
Patenten  No.  103  943  und  103  299  wird  die  Trennung  der  Ortho-  und 
Para-Toluolsulfosäure  wieder  durch  ihre  Magnesia-  und  ihre  Zinksalze 
vorgenommen.  Der  bessere  Weg  ist  der  unter  Anwendung  der  Magnesia- 
salze. Die  grösste  Menge  der  Para-Toluolsulfosäure  wird  dann  als 
zuerst  kristallisierendes  paratoluolsulfosaures  Magnesium  gewonnen, 
wobei  man  die  Ortho-Verbindung  gleich  nahezu  so  rein  erhält,  als 
wenn  man  die  Anweisung  des  Patentes  No.  35  211  befolgt,  natürlich 
unter  der  Voraussetzung,  dass  man  die  Mutterlauge  vom  paratoluol- 
sulfosauren  Magnesium  verdampft  und  nach  Patent  No.  35  211  zuvor 
chloriert  hat.  Das  flüssige  Chlorid  des  Patentes  No.  35  211  und  die 
flüssigen  Chloride  der  Patente  No.  103  299  und  103  943  sind  nahezu 
identisch  bezüglich  ihres  Verhältnisses  als  Gemisch  an  Ortho-  und 
Para-Sulfochlorid.  Para-Toluolsulfochlorid  und  paratoluolsulfosaures 
Magnesium  lassen  sich  durch  überhitzten  Wasserdampf,  bei  der 
letzteren  Verbindung  jedoch  unter  Anwendung  von  freier  Schwefel- 
säure, leicht  in  Toluol  wieder  zurückverwandeln  und  in  den  Kreis- 
lauf der  Saccharin-Fabrikation  von  neuem  einführen. 

Während  bis  zum  Jahre  1891  das  Roh-Saccharin  mit  annähernd 
3/5  seines  Gewichtes  an  Benzoesäure  - Sulfinid  das  allein  bekannte 
war,  setzt  vom  Jahre  1891  das  Patent  No.  64  264  ein  und  beseitigt 
den  Rest  von  2/s  an  Para  - Sulfaminbenzoesäure.  Seit  dieser  Zeit 
wird  fast  ausschliesslich  Saccharin  unter  der  Bezeichnung  „raffiniertes 
Saccharin“  in  den  Handel  gebracht.  Da  die  Methode  der  Trennung 
nach  Patent  No.  64  264,  unter  Anwendung  der  fraktionierten  Fällung 
mittels  stärkerer  Säuren,  zu  denen  auch  das  raffinierte  Saccharin  als 
solches  gegenüber  der  Para  - Sulfaminbenzoesäure  gezählt  werden 
kann,  eine  äusserst  einfache  und  technisch  glatte  ist,  so  kommen 
hierbei  keine  anderen  Bestandteile  ausser  Salzsäure  zur  Anwendung, 
wie  es  auch  bei  der  Herstellung  von  Roh-Saccharin  der  Fall  ist.  Aus 
der  Para  - Sulfaminbenzoesäure  wird  dann  nach  Patent  No.  101  682 
Benzoesäure  mit  Hilfe  der  Hydrolyse  von  höchster  Reinheit  dar- 
gestellt. So  einfach  und  glatt  alle  diese  Verfahren  bei  der  Saccharin- 
Fabrikation  zum  Ziele  führen,  so  waren  sie  doch  nicht  jedermann 
zugänglich,  und  es  haben  andere  Fabrikanten,  unter  Umgehung  der- 
selben, eigene  Verfahren  von  untergeordnetem  Werte  für  sich  zum 
Patente  angemeldet  und  auch  erteilt  erhalten,  um  danach  Saccharin 
fabrizieren  zu  können.  In  dieser  Beziehung  ist  unser  Patentamt 
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sehr  liberal.  Es  fragt  auch  nicht  nach  all  den  Komplikationen,  die 
daraus  für  die  ersten  Patentnehmer  entstehen,  sondern  es  bewilligt 
sie  einfach  in  der  Annahme,  dass  hier  und  da  doch  ein  brauch- 
barer Gedanke  zu  finden  sein  dürfte.  Solche  Patente  geben  dann 
dem  Erlanger  gleich  grosse  Rechte,  die  er  gewöhnlich  auszubeuten 
sucht,  ohne  grosse  Rücksicht  auf  schon  bestehende  Rechte  anderer. 

Durch  die  grossen  Erfolge  des  Saccharin  veranlasst,  befassten 
sich  bald  mehrere  unserer  grösseren  chemischen  Fabriken,  wie: 

Chemische  Fabrik  von  Heyden,  Aktiengesell- 
schaft, Radebeul, 

Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  & Brüning, 
Höchst, 

Stassfurter  Chemische  Fabrik, 

vorm.  Vorster  & Grüneberg,  Stassfurt, 
Farbenfabriken,  vorm.  Friedr.  Bayer  & Co., 
Elberfeld, 

mit  der  Herstellung  von  Saccharin,  unter  Benutzung  ihrer  darauf 
erhaltenen  Patente.  Dieselben  sind  jedoch  mehr  oder  weniger 
von  untergeordnetem  Werte  gewesen,  da  sie  sich  meistens  auf 
Zwischenprodukte  bei  der  Saccharin-Fabrikation  bezogen  und,  ich 
glaube,  kaum  in  Benutzung  gekommen  sind.  Von  einem  Verfahren  der 
Societe  chimique  des  Usines  du  Rhone,  Aktiengesellschaft, 
vormals  Gilliard,  P.  Monnet  & Cartier,  Lyon,  unter  Patent 
No.  98  030,  muss  ich  aber  berichten,  dass  sich  dieses  Verfahren  der 
Konkurrenz  bis  auf  den  heutigen  Tag  im  Betriebe  erhalten  hat  und, 
wie  ich  glaube,  bewährt  zu  haben  scheint.  Die  Rhönewerke  bauten 
ihr  Verfahren  auf  den  Angaben  von  Claesson  & Wallin,  Berichte 
der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft,  Band  12,  S.  1848,  auf. 
Claesson  & Wallin  war  es  seinerzeit  gelungen,  mittels  Chlor- 
sulfonsäure aus  Toluol  direkt  Toluolsulfochlorid  herzustellen.  Sie 
arbeiteten  damals  mit  molekularen  Mengen,  und  ihre  Ausbeute  an 
Ortho  -Toluolsulfochlorid  oder  in  Wahrheit  an  flüssigem  Toluolsulfo- 
chlorid war  nicht  sehr  erheblich.  Immerhin  war  das  Verfahren  durch 
sie  bekannt  gegeben  und  interessant  genug,  es  dem  Grossbetriebe 
einzuverleiben,  wenn  nicht  die  Kosten  der  Chlorsulfonsäure  in  den 
80  er  Jahren  fast  noch  unerschwinglich  für  den  Saccharinbetrieb  ge- 
wesen wären.  Erst  durch  die  billige  Darstellung  von  Schwefelsäure- 
Anhydrid  in  den  letzten  Jahren  ist  es  überhaupt  möglich  geworden, 
billige  Chlorsulfonsäure  zu  erhalten.  Dieses  Umstandes  bedienten 
sich  die  Rhönewerke  und  wiederholten  die  Arbeiten  von  Claesson 
& Wallin  mit  der  Abweichung,  dass  sie  nicht  molekulare  Mengen, 
sondern  erhebliche  Ueberschüsse  an  Chlorsulfonsäure  zur  Umwandlung 
des  Toluols  in  Toluolsulfochlorid  benutzten.  Unter  Anwendung  von 
niedrigen  Temperaturen  ist  es  ihnen  dann  gelungen,  grössere  Mengen 
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an  Toluolsulfochlorid  auf  diese  Weise  zu  erhalten.  Der  grosse  Uebel- 
stand  dieses  Verfahrens  besteht  darin,  dass  sie  sehr  viele  Abfallprodukte 
hierbei  bekommen,  für  die  sie  keine  nutzbringende  Verwertung  haben. 
Dieses  Verfahren  ist  jedenfalls  bedeutungsvoll  gewesen,  kann  aber  mit 
den  in  der  Saccharin-Fabrik  benutzten  Verfahren  doch  nicht  Schritt 
halten. 

Es  sind  aber  auch  im  Laufe  der  Jahre  eine  grosse  Anzahl  neuer 
synthetischer  Wege  zur  Darstellung  von  Saccharin  teils  durch  Patente, 
teils  durch  Publikationen  bekannt  gegeben.  Alle  sind  aber  meines 
Wissens  fabrikatorisch  nicht  verwertet  worden.  Ich  rechne  hierzu 
das  Patent  No.  69  073  der  Farbwerke,  vormals  Meister, 
Lucius  & Brüning,  Höchst,  welche  Anthranilsäure  mit  Schwefel- 
wasserstoff in  Thio-  resp.  Dithiosalicylsäure  und  durch  Oxydation 
diese  in  Ortho-Sulfobenzoesäure  und  später  in  raffiniertes  Saccharin 
umwandeln.  Dieses  Patent  ist  übrigens  bereits  gelöscht.  Ein  ähn- 
liches Patent  ist  der  Baseler  Chemischen  Fabrik  von  Bind- 
sch edler  erteilt  worden. 

Ferner  ist  das  Patent  No.  94  148  der  Societe  chimique  des 
Usines  du  Rhone,  Aktiengesellschaft,  vormals  Gilliard, 
P.  Monn  et  & Cartier,  Lyon,  zu  erwähnen,  welche  das  Chlorid 
der  Benzaldehyd-Ortho-Sulfosäure  mit  Ammoniak  unter  Druck  in 
Saccharin  umwandeln. 

Nach  den  Patenten  No.  122  567  und  124  407  lässt  sich  Saccharin 
von  Ortho-Toluidin  ausgehend  gewinnen  durch  Ueberführung  des 
letzteren  über  die  Diazo- Verbindung  durch  Einleiten  von  schwefliger 
Säure  in  die  Ortho-Sulfinsäure.  Letztere  gibt  durch  Einleiten  von 
Chlor  in  die  wässerige  Lösung  direkt  Ortho-Toluolsulfochlorid,  in 
die  ammoniakalische  Lösung  Ortho-Toluolsulfamid  und  in  die  ammonia- 
kalische  Lösung  des  Esters  der  Sulfinsäure  Saccharin. 

Von  den  sonst  auf  chemischem  Wege  hergestellten  und  durch 
Patente  geschützten  Süssstoffen  kommen  ausser  dem  Methylsaccharin, 
einem  Homologen  des  Saccharin  (Patent  No.  48  593  der  Badischen 
Anilin-  und  Sodafabrik),  welches  nicht  in  den  Handel  gebracht 
wurde,  nur  das  Dulcin  und  Glucin  noch  in  Betracht.  Beide  Süss- 
stoffe können  überhaupt  nicht  in  Parallele  mit  Saccharin  gestellt 
werden,  da  sie  einmal  kaum  halb  so  süss  wie  Saccharin,  nur  etwa 
200  mal  süsser  als  Zucker  sind,  ausserdem  aber  das  Dulcin  direkt 
schädlich  auf  die  Gesundheit  wirkt,  da  es  sich  im  Körper  in  das  sehr 
giftige  Phenetidin  und  Harnstoff  spaltet,  während  das  Glucin  schon 
für  sich  unbeständig  ist  und  sich  in  wässeriger  Lösung,  unter  Braun- 
färbung der  zunächst  farblosen  Flüssigkeit,  völlig  zersetzt  und 
damit  seine  Eigenschaft  zu  süssen  einbüsst.  Das  Saccharin  ist, 
wie  gesagt,  absolut  beständig  und  erleidet,  innerlich  genommen, 
keine  Zersetzung. 
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Das  Dulcin,  chemisch  Para-Aethoxylphenylcarbamid,  auch  Para- 
Phenetolcarbamid  genannt,  /OC^  H5  (1) 

c6h4 

X NH  - CO  - NH,  (4) 


wurde  im  Jahre  1883  von  dem  Chemiker  Berlinerblau  entdeckt 
und  nach  der  allgemeinen  Synthese  substituierter  Harnstoffe  durch 
Einwirkung  von  Kaliumcyanat  auf  Para-Phenetidin  (Patent  No.  63  485), 
ferner  aus  Para-Aethoxylphenylcyanamid  durch  Anlagern  von  Wasser 
erhalten.  Technische  Bedeutung  erlangte  der  Süssstoff  erst  durch 
Darstellung  auf  billigerem  Wege,  wozu  später  verschiedene  Patente 
genommen  wurden,  die  der  Firma  J.  D.  Riedel  zuerteilt  worden 
sind.  Die  Verfahren  sind  alle  chemisch  sehr  interessant.  Auch  hat 
diese  Firma  es  verstanden,  diesen  Artikel  käuflich  in  den  Handel  zu 
bringen,  obschon  er  seiner  giftigen  Eigenschaften  wegen  eigentlich 
hätte  verboten  sein  müssen. 

Der  Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  wurde  im  Jahre  1894 
unter  dem  Namen  „Glucin“  und  unter  Patent  No.  76  491  dieser 
Süssstoff  patentiert.  Es  ist  ein  höchst  kompliziert  zusammengesetzter 
chemischer  Körper  aus  Natriumsalzen  der  isomeren  Sulfonsäuren 
eines  Triazins  bestehend,  welches  durch  Kondensation  aus  dem  Farb- 
stoff Chrysoidin  mit  Benzaldehyd  entsteht.  Es  ist  ein  in  Wasser  sehr 
leicht  löslicher  Körper  von  intensiv  süssem,  stark  an  Süssholz  und 
Glycyrrhicinsäure  erinnerndem  Geschmack,  der  ebenso  wie  der  Süss- 
holzgeschmack ausserordentlich  nachhaltig  der  Zunge  anhaftet  und 
sehr  widerlich  nachwirkt.  Dieser  Süssstoff  zersetzt  sich  in  wässeriger 
Lösung  sehr  leicht,  und  die  anfangs  wasserhelle  Lösung  wird  an  der 
Luft  und  im  Sonnenlichte  bald  trübe  und  dunkelbraun  gefärbt.  Er 
ist  meines  Wissens  niemals  fabrikatorisch  ausgebeutet  worden. 

Zum  Zwecke  der  Reinigung  des  Roll- Saccharin  von  der  es  ver- 
unreinigenden Para-Sulfaminbenzoesäure,  und  um  mein  Patent 
No.  64  264  zu  umgehen,  ist  man  oft  in  wenig  gewissenhafter  Weise 
vorgegangen.  Z.  B.  hat  die  Stassfurter  Chemische  Fabrik, 
vormals  Vorster  & Grüneberg,  Aktiengesellschaft,  sich  ein 
Verfahren  unter  Patent  No.  96  106  schützen  lassen,  das  diese  Trennung 
unter  Zuhilfenahme  von  Kupfersulfat  vornimmt.  Die  Möglichkeit,  im 
letzten  Stadium  der  Fabrikation  des  Saccharin  leicht  Kupfersalze  im 
Handelsprodukte  zu  behalten,  selbst  wenn  auch  nur  in  Spuren,  lag 
jedenfalls  ausserordentlich  nahe.  Zu  gleichem  Zwecke  und  derselben 
Trennung  ist  auch  unter  Patent  No.  87  287  von  Benno  Jaffe  und 
Darmstädter,  Charlottenburg,  ein  Verfahren  beschrieben,  das  mit 
Hilfe  der  Lösungsmittel  Benzol  und  Xylol  diese  Trennung  bewerk- 
stelligen soll.  Ich  glaube  kaum,  dass  eines  dieser  letztgenannten 
Patente  auch  nur  vorübergehend  im  Fabrikbetriebe  ausgeführt  worden 
ist.  Wir  können  sie  ihres  Vorhandenseins  wegen  hier  nur  kurz 
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registrieren.  Mit  Ausnahme  der  Dulcin-  und  Glucin-Patente  sind  alle 
übrigen  hier  genannten  patentierten  Verfahren  zum  Zwecke  der 
Darstellung  von  Saccharin  genommen  worden,  und,  obgleich  nicht 
unter  diesem  Namen  in  den  Handel  gebracht,  haben  sie  viel  dazu 
beigetragen,  durch  ihre  neuen  Bezeichnungen  den  Markt  zu  beun- 
ruhigen und  die  Zuckerproduzenten  gegen  die  Süssstoffe  im  allgemeinen 
zu  stimmen.  So  wurde  z.  B.  das  Saccharin  unter  folgenden  Namen 
von  den  bereits  genannten  Konkurrenzfabriken  in  den  Handel  gebracht: 
Chemische  Fabrik  von  Heyden,  Aktiengesellschaft, 
Radebeul, 

unter  dem  Namen  „Zuckerin“  und  „Crystallose“, 
Farbwerke,  vormals  Meister,  Lucius  & Brüning, 
Höchst  a.  M., 

als  „Süssstoff  Höchst“, 

Stassfurter  Chemische  Fabrik,  vorm.  Vorster  & 
Grüneberg, 

unter  dem  Namen  „Sykorin“, 

Farbenfabriken,  vorm.  Friedr.  Bayer  & Co., 
Elberfeld, 

unter  dem  Namen  „Sykose“, 

von  den  anderen,  ausländischen  Fabriken  zu  schweigen,  die  das 
Saccharin  unter  den  merkwürdigsten  Benennungen  auch  hier  in 
Deutschland  in  den  Handel  gebracht  haben.  Wie  bekannt,  segelte 
auch  das  „Dulcin“  häufig  unter  der  Saccharinflagge  und  hat  dann  bei 
seinem  Gebrauch  die  schlimmsten  Folgen  hinterlassen.  Es  ist  unter 
den  eben  geschilderten  Verhältnissen  daher  ein  grosses  Misstrauen 
unter  die  Konsumenten  des  Saccharin  getragen  worden,  und  es  ist  aus 
diesem  Grunde  leicht  zu  verstehen,  dass  die  Regierung  allen  Grund 
gehabt  hat,  in  diesem  Wirrwarr  der  Süssstoffverhältnisse  endlich  einmal 
Wandel  zu  schaffen.  Dass  sie  den  Handel  mit  „Dulcin“  als  Süss- 
mittel nicht  schon  längst  verboten  hat,  kann  ich  deshalb  doch  nicht 
entschuldigen.  Das  homologe  „Methylsaccharin“  der  Badischen 
Anilin-  und  Sodafabrik  und  das  „Glucin“  der  Aktiengesell- 
schaft für  Anilinfabrikation,  Berlin,  haben  keinen  Schaden 
getan,  da  sie  nur  von  historischem  Werte  für  uns  geblieben  sind. 

Nachweis  und  quantitative  Bestimmung  des  Saccharin. 

Das  Saccharin  ist  niemals  nach  Analyse,  wohl  aber  nach  der 
Stärke  seiner  versiissenden  Fähigkeit,  unter  Zugrundelegung  von 
Rübenzucker  als  Einheit,  gehandelt  worden,  indem  man  die  Süsskraft 
des  Rübenzuckers  gleich  1 gesetzt  hat.  Wir  kennen  z.  B.  das  Roh- 
Saccharin  von  330  facher  Süsskraft  und  das  raffinierte  Saccharin  von 
550facher  Süsskraft.  Schliesslich  ist  eine  grosse  Anzahl  von  Fabrikaten, 
aus  dem  Saccharin  hergestellt,  entstanden.  Hierzu  gehören  die 
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wasserfreien  und  wasserhaltigen  Natronsalze  desselben,  sowie  Tabletten, 
hergestellt  aus  einer  Mischung  von  Saccharin  und  doppeltkohlen- 
saurem Natron,  oder  Saccharin,  doppeltkohlensaurem  Natron  und 
Milchzucker,  je  nach  der  Verwendungsweise,  der  sie  zu  dienen  haben. 
Um  alle  diese  Sorten  auf  ihre  süssende  Kraft  im  Laboratorium  prüfen 
zu  können,  mussten  schon  frühzeitig  Methoden  in  Gebrauch  genommen 
werden,  die  diese  ermöglichen  liessen.  Die  rationellste  Ermittelung 
ist  die  Feststellung  des  Süsswertes.  1 g des  zu  untersuchenden 
Saccharin  oder  Saccharin-Fabrikates  wird  mit  oder  ohne  Zusatz  von 
ca.  10  ccm  */„■ -Normalkalilauge  und  etwas  destilliertem  Wasser  gelöst 
und  die  Lösung  mit  temperiertem,  reinem  Trinkwasser  genau  auf 
1 Liter  gebracht.  Von  dieser  Lösung,  von  der  1 ccm  = 1 mg  Sulfinid  ent- 
spricht, lässt  man  eine  bestimmte  Anzahl  Kubikcentimeter  in  ein 
100  Normalkölbchen  aus  einer  Bürette  laufen,  füllt  mit  Trinkwasser 
auf  100  auf  und  vergleicht  diese  Lösung  durch  die  Zunge  mit  einer 
Zuckerlösung,  welche  20  g Rübenzucker-Raffinade  oder  18  g Rohr- 
zucker auf  1 Liter  Wasser  (Trinkwasser  derselben  Temperatur)  enthält. 

2000  = Süsswert  des  Saccharin  resp. 

verbrauchte  ccm  Saccharin-Lösung,  Saccharin-Präparates,  ver- 

1 g pro  Liter  auf  100  verdünnt,  glichen  mit  Rübenzucker 

= 1. 

Man  kann  mit  Hilfe  dieser  Geschmacksmethode  bei  einiger 
Uebung  den  Süsswert  des  Saccharin  resp.  Saccharin-Präparates  bis  auf 
20  Süssigkeitseinheiten  genau  bestimmen,  entsprechend  4°/0  Benzoe- 
säure-Sulfinid.  Diese  Methode  macht  aber  keinen  Anspruch  auf 
quantitative  Genauigkeit. 

Zur  genauen  quantitativen  Untersuchung  wurde  schon  lange  vor 
dem  Erscheinen  der  Remsen-  und  Burton-  und  Hefelmannschen 
Arbeiten  im  Laboratorium  der  Saccharin-Fabrik  eine  höchst  einfache 
Methode  angewendet,  die  auf  folgender  chemischen  Reaktion  beruht: 

Sowohl  Benzoesäure -Sulfinid  als  auch  Para-Sulfaminbenzoe- 
säure  resp.  Meta-Sulfaminbenzoesäure  geben  beim  kurzen  Erhitzen 
mit  konzentrierter  Schwefelsäure  (Monohydrat)  Ortho-,  Para-  und 
Meta-sulfobenzoesaures  Ammon;  Benzoesäure-Sulfinid,  die  Ortho-Ver- 
bindung, liefert  schon  bei  mehrstündigem  Kochen  mit  verdünnten 
Mineralsäuren,  insbesondere  Schwefelsäure,  ortho-sulfobenzoesaures 
Ammon.  Durch  Auffangen  des  gebildeten  Ammoniaks  in  titrierter 
Säure  lässt  sich  also  einmal  der  Gesamtstickstoff,  das  andere  Mal 
der  Sulfinid-Stickstoff  bestimmen.  Die  Differenz  ergibt  den  Gehalt 
an  Stickstoff,  herstammend  aus  der  Para-  und  Meta-Sulfaminbenzoe- 
säure, woraus  sich  der  Gehalt  an  Sulfinid  und  Para-  plus  Meta- 
Sulfaminbenzoesäure  ergibt. 

I.  Für  die  Bestimmung  des  Gesamtstickstoffs  werden  5 g 
Saccharin  resp.  Saccharin  - Präparat  mit  15  ccm  konzentrierter 
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Schwefelsäure  bis  zur  völligen  Lösung  des  Saccharin  kurze  Zeit 
(10  bis  15  Minuten)  im  Kjeldahlkolben  erhitzt,  die  Lösung  abgekühlt, 
mit  Wasser  verdünnt,  alkalisch  gemacht  und  das  Ammoniak  in  70  ccm 
V2- Normalsäure  überdestilliert.  Die  verbrauchten  Kubikcentimeter 
Vs- Normalsäure  entsprechen  dem  Gehalt  an  Gesamtstickstoff. 

II.  Für  die  Bestimmung  des  Sulfinid-  Stickstoffs  werden  5 g 
Saccharin  mit  15  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  und  250  ccm 
Wasser  ca.  8 Stunden  am  Rückflusskühler  erhitzt.  Die  Lösung  wird 
alkalisch  gemacht  und  das  Ammoniak  in  bekannter  Weise  in  70  ccm 
V2- Normalsäure  übergetrieben  und  mit  1/i- Normal-Kalilauge  zurück- 
titriert. Die  verbrauchten  Kubikcentimenter  X 1,83  geben  = die 
Prozente  Sulfinid  oder  Rendement  des  Saccharin.  Verbrauchte 
Kubikcentimeter  von  I minus  verbrauchte  Kubikcentimeter  von 
II  X 2,01  geben  = Prozente  Para-  und  Meta  - Sulfaminbenzoe- 
säure.  Die  von  He  felmann  empfohlene  Methode:  Saccharin  mit 
einer  70  bis  73  % H2  S04  enthaltenden  Säure  zu  zersetzen  und 
die  unlösliche  nicht  umgesetzte  Para  - Sulfaminbenzoesäure  mit 
wenig  Wasser  auszuwaschen  und  zu  wägen,  als  Kontrolle  obiger 
Differenzmethode,  ist  deshalb  höchst  ungenau,  weil  erstens  einmal 
die  Para-Säure  selbst  etwas  löslich  in  Wasser  ist,  ferner  aber  auch 
alle  Handels-Saccharine  etwas  Meta-Sulfaminbenzoesäure  (3  bis  4%) 
enthalten,  die  aus  der  beim  Sulfurieren  des  Toluols  entstehenden 
Meta-Toluolsulfosäure  stammt.  Die  Meta-Sulfaminbenzoesäure  ist 
aber  ziemlich  leicht  löslich,  selbst  in  ziemlich  hochprozentiger  Säure. 
Man  muss  deshalb  bei  direkter  Wägung,  wie  auch  von  anderen 
Forschern,  z.  B.  Crato,  gefunden  wurde,  immer  erheblich  weniger 
Para-Sulfaminbenzoesäure  finden,  als  bei  der  Differenzmethode. 

Im  Laboratorium  der  Saccharin-Fabrik  werden  ausserdem  alle 
Saccharine  und  Präparate  desselben  auf  Klarlöslichkeit  in  einer 
wässerigen  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  geprüft.  Die  Natron- 
salze des  Saccharin  werden  auf  Neutralität  gegen  Lackmuspapier 
untersucht.  Ferner  wird  durch  Veraschung  mit  wenigen  Tropfen 
konzentrierter  Schwefelsäure,  analog  wie  beim  Zucker,  der  Aschen- 
gehalt genau  ermittelt. 

In  neuerer  Zeit  wurde  von  Langbein  eine  Methode  zur  Unter- 
suchung des  Handels-Saccharin  auf  kalorimetrischem  Wege  mit  Hilfe 
der  Berthelot-Mahlerschen  Bombe  vorgeschlagen,  die  ja  an- 
scheinend ziemlich  genau,  doch  recht  kompliziert  ist.  Langbein 
fand  für  chemisch  reines  Saccharin  (Benzoesäure-Sulfinid)  4753,1  Kal., 
für  chemisch  reine  Para-Sulfaminbenzoesäure  4307,3  Kal.  und  bei 
Handels-Saccharinen  dazwischen  liegende  Werte,  aus  denen  er  den 
Gehalt  an  Para-Säuren  ermittelte. 

Für  den  Nachweis  von  Saccharin  in  Nahrungsmitteln,  und  ins- 
besondere Wein  und  Bier,  benutzt  man  die  Eigenschaft  desselben,  in 
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Aether  und  Petrol-Aetker  löslich  zu  sein.  Man  extrahiert  die  fragliche 
Substanz  damit,  unter  Zusatz  von  Phosphorsäure,  resp.  man  dampft 
ein  bestimmtes  Volumen  der  Flüssigkeit  (Bier,  Wein,  Liköre  etc.), 
mit  Sand  gemischt,  ein,  versetzt  den  Rückstand  mit  1 bis  2 ccm 
30prozentiger  Phosphorsäure  und  extrahiert  bei  massiger  Wärme  mit 
gleichen  Teilen  Aether  und  Petrol-Aether.  Die  ätherische  Lösung 
(250  ccm)  wird  durch  gereinigten  Asbest  filtriert,  der  Aether  und 
Petrol-Aether  unter  Einblasen  von  Luft  völlig  ab  destilliert,  der 
Rückstand  in  wenig  Sodalösung  gelöst,  zur  Trocknung  gebracht, 
mit  der  4-  bis  5 fachen  Menge  fester  Soda  gemischt  und  mit 
Kalium  - Salpeter  geschmolzen.  Aus  der  Schmelze  wird  der  aus 
dem  Saccharin  herstammende  Schwefelgehalt  als  schwefelsaures 
Barium  bestimmt.  Die  so  von  Hilger  und  Späth  ausgearbeitete 
Methode  ist  deshalb  ungenau,  weil  der  Schwefelsäuregehalt  ja 
nicht  notwendigerweise  ein  Massstab  für  vorhandenes  Saccharin 
zu  sein  braucht.  Richtiger  ist  die  Ermittelung  des  Süss  wertes  im  Aether- 
resp.  Petrol-Aether-Rückstand,  doch  auch  nur  annähernd,  da  andere 
Geschmacksstoffe  diese  Zungenprüfung  sehr  beeinträchtigen.  Herzfeld 
und  Wolff  wollen  sichere  Resultate  erhalten  haben,  dadurch,  dass 
sie  den  Rückstand  in  einem  passenden  Sublimations-Apparat  subli- 
mieren  und  das  sublimierte  Saccharin  näher  untersuchen.  Alle 
sonstigen  Methoden  zum  Nachweis  des  Saccharin,  wie  Ueberführung 
des  Rückstandes  in  Salicylsäure  und  Bestimmung  dieser  auf  kolo- 
rimetrischem  Wege  (Bruylants,  Schmidt)  oder  eine  fluoresce'inähn- 
liche  Substanz  (Erhitzen  mit  Resorcin  nach  Börnstein  und  Remsen) 
sind  ungenau,  da  andere  Substanzen  auch,  mit  Resorcin  erhitzt, 
fluorescierende  Körper  geben. 

Es  ist  nicht  zu  verkennen,  dass  der  Saccharin -Nachweis  in 
Nahrungs-  und  Genussmitteln  grosse  Schwierigkeiten  zu  überwinden 
hat,  und  dass  man  sich  hierbei  mehr  auf  Mutmassungen  als  genaue 
Bestimmungen  einlassen  kann.  Ist  doch  schon  die  quantitative  Be- 
stimmung des  raffinierten  Saccharin  nicht  mit  der  grössten  Genauigkeit 
auszuführen;  um  wieviel  mehr  muss  der  Nachweis  der  minutiösen 
Mengen,  die  in  Nahrungs-  und  Genussmitteln  gewöhnlich  enthalten 
sind,  erschwert  werden.  Der  grosse  übrige  Ballast  wirkt  bei  allen 
diesen  Methoden  sehr  störend,  es  sei  denn,  dass  den  Nahrungsmitteln 
solche  Quantitäten  Saccharin  zugesetzt  sind,  dass  es  sich  ohne  chemische 
Analyse  schon  einfach  durch  die  Zunge  verrät.  Die  Zunge  ist  für 
Saccharin  der  beste  Gradmesser,  wie  wir  es  vorhin  bei  der  Gehalts- 
bestimmung der  Handels-Saccharine  schon  gesehen  haben.  Auch 
hiervon  kann  man  sagen,  dass  da,  wo  die  Kunst  des  Chemikers 
versagt,  die  Zunge  einsetzt. 

Vorhin  ist  bei  Herstellung  der  Normal-Zuckerlösung,  gegen  die 
man  das  Saccharin  abzuschmecken  hat,  gesagt  worden,  dass  für  20  g 
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Rübenzucker- Raffinade  18  g Rohrzucker  genommen  werden  können. 
Es  kommt  dies  daher,  dass  der  reine  Rohrzucker  um  so  viel  süsser 
ist  als  der  Rübenzucker.  Genau  festgestellt,  verhält  sich  die  Grösse 
der  Süsskraft  des  Rohrzuckers  gegenüber  der  des  Rübenzuckers  wie 
100:90.  Diese  Tatsache  ist  übrigens  schon  längst  den  Hausfrauen 
bekannt,  die  Gelegenheit  gehabt  haben  in  Ländern  zu  leben,  in  denen 
man  an  Stelle  des  Rübenzuckers  nur  Rohrzucker  verwendet,  und  es 
ist  auch  erwiesen,  dass  man  dort  mit  weniger  Zucker  auszukommen 
pflegt  als  hier.  Vielleicht  ist  diesem  Umstande  einmal  Rechnung 
zu  tragen,  wenn  der  Rübenzucker  gegenüber  dem  Rohrzucker  in 
engere  Konkurrenz  zu  treten  hat,  was  nach  der  Brüsseler  Konvention 
nicht  ausgeschlossen  erscheint. 

Das  Saccharin  ist  aus  den  soeben  entwickelten  Gründen  550  mal 
süsser  als  Rübenzucker,  dagegen  nur  500  mal  süsser  als  Rohrzucker. 

Unschädlichkeit  des  Saccharin. 

Man  kann  der  Saccharin-Fabrik  keinen  Vorwurf  daraus  machen, 
dass  sie  ihr  Produkt  nach  allen  Richtungen  hin  auf  das  genaueste  hat 
untersuchen  lassen  und  hierzu  Mediziner,  Physiologen  und  Hygieniker 
aufgefordert  hat,  ihre  Gutachten  darüber  nach  vorhergegangener 
gründlicher  Prüfung  zu  erstatten.  Ihre  Konkurrenz-Fabriken  haben 
allerdings  das  gleiche  nicht  getan,  glaubten  vielmehr,  dem  Bedürfnis 
genügt  zu  haben,  indem  sie  sich  auf  Gutachten  der  Saccharin-Fabrik 
beriefen.  Mindestens  hätte  aber  alles  mit  Angabe  der  Quelle 
geschehen  müssen.  Leider  ist  solches  in  den  meisten  Fällen  seitens 
der  Konkurrenz  unterblieben;  vom  armen  Dulcin  abgesehen,  das 
wie  ein  Veilchen  im  verborgenen  geblüht  hat. 

Wie  ich  schon  bemerkt  habe,  rührten  die  ersten  Untersuchungen 
über  die  Unveränderlichkeit  des  Saccharin  im  menschlichen  Körper 
von  mir  her,  da  ich  sie  an  mir  selbst  zuerst  vorgenommen  hatte, 
nachdem  einige  Kaninchen  und  Hunde  als  Versuchstiere  vorausgegangen 
waren,  um  festzustellen,  ob  auch  das  Gesamt-Saccharin  wieder  aus 
dem  Körper  abgeschieden  wird  oder  nur  ein  Teil  davon.  Der  eingangs 
erwähnte  Versuch  mit  den  10  g an  mir  selbst  hat  dann  in  mir  die 
volle  Gewissheit  erbracht,  dass  das  Saccharin  vollständig  unverändert 
von  Menschen  und  Tieren  wieder  abgeschieden  wird.  Es  sollten  aber 
auch  andere,  und  zwar  Spezialforscher  auf  diesem  Gebiete,  mit  physio- 
logischenUntersuchungen  betraut  werden.  A du c c o und  M o s s o stellten 
eingehende  Versuche,  durch  die  sie  das  Verhalten  im  Organismus  fest- 
stellten, an  Fröschen,  Hunden,  Meerschweinchen  und  schliesslich 
Menschen,  auch  an  sich  selbst,  sowie  Patienten  an,  die  ausschliess- 
lich günstige  Resultate  lieferten,  welche  sie  in  folgenden  Sätzen 
zusammengefasst  haben: 
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I.  Die  mit  Hunden  angestellten  Versuche  beweisen,  dass  das  in 
den  tierischen  Organismus  eingeführte  Saccharin  in  den  Urin  über- 
geht, ohne  irgend  eine  Veränderung  zu  erleiden. 

II.  Saccharin,  mehrere  Tage  hintereinander  und  in  grossen 
Mengen  genommen,  hat  keinen  Einfluss  auf  den  Stoffwechsel. 

III.  Die  Schwankungen,  welche  die  Zusammensetzung  des  Urin 
in  normalem  Zustande  zeigt,  sind  bei  Genuss  von  Saccharin  auch 
zu  beobachten. 

IV.  Saccharin  geht  ausschliesslich  in  den  Urin  über. 

V.  Saccharin  geht  weder  in  die  Milch  noch  in  den  Speichel  über. 

VI.  In  den  Magen  und  unter  die  Haut  eingeführt,  wird  dasselbe 
sehr  leicht  resorbiert  und  findet  sich  in  weniger  als  einer  halben 
Stunde  im  Urin  wieder. 

VII.  Saccharin  ist  ein  sowohl  für  Menschen  als  auch  für  Tiere 
vollkommen  unschädlicher  Stoff. 

Von  denselben  Forschern  sind  etwas  später  die  eingehendsten 
Untersuchungen  über  die  Wirkung  des  Saccharin  auf  die  alkoholische 
Gärung,  die  alkalische  Gärung  des  Urin,  über  die  Wirkung  des 
Saccharin  auf  die  Verwesung  des  Pankreas-Infuses,  ferner  die 
Wirkung  des  Saccharin  auf  die  Milchgärung,  die  Wirkung  des 
Saccharin  auf  Pepsin  und  Ptyalin  vorgenommen  und  Fingerzeige  zu 
seiner  therapeutischen  Anwendung  gegeben  worden.  Diese  Unter- 
suchungen sind  der  medizinischen  Akademie  in  Turin  am  15.  Mai  1886 
vorgelegt  und  Anfang  Juni  in  der  „Gazette  delle  Cliniche  di  Torino“ 
1886,  No.  14  und  15,  veröffentlicht  worden,  nachdem  sie  ihre 
frühere  Arbeit  über  die  physiologische  Wirkung  des  Saccharin  am 
27.  November  1885  derselben  Akademie  vorgelegt  und  sie  im 
„Archivio  per  le  Scienze  mediche“  Vol  IX,  No.  22,  pag.  415,  sowie 
in  den  „Archives  italiennes  de  Biologie“  1886,  Vol.  VII,  pag.  158 — 171, 
veröffentlicht  hatten. 

Es  sind  fast  zu  gleicher  Zeit  Arbeiten  über  die  Unschädlichkeit 
des  Saccharin  vom  Geheimrat  Leyden  in  der  I.  medizinischen 
Universitätsklinik  der  Königlichen  Charite  zu  Berlin  und  vom  Professor 
Stadelmann  in  der  medizinischen  Klinik  der  Grossherzoglichen 
Universität  Heidelberg  mit  gleich  günstigen  Erfolgen  ausgeführt 
worden.  Alle  diese  Untersuchungen  schliessen  mit  folgenden  Sätzen: 

I.  Das  Saccharin  ist  für  den  Menschen,  selbst  bei  lange  fort- 
gesetztem Gebrauche  grosser  Dosen,  welche  diejenigen,  welche  der 
Mensch  zu  sich  nehmen  würde,  wrnnn  man  mit  dem  Saccharin  als 
allgemeinem  Genussmittel  rechnet,  um  das  10-  bis  20  fache  übertreffen, 
vollkommen  unschädlich. 

II.  Auch  nachträglich  liess  sich  monatelang  nach  dem  Aus- 
setzen der  Medikation  niemals  die  geringste  Schädlichkeit  bei  dem 
betreffenden  Patienten  nachweisen. 
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Es  haben  sich  aber  auch  andere  Forscher  mit  diesem  Gegen- 
stände befasst.  Auch  Prof.  Salkowsky  hat  Veranlassung  ge- 
nommen, im  chemischen  Laboratorium  des  Pathologischen  Instituts 
zu  Berlin  sehr  eingehende  Untersuchungen  über  dasselbe  anzustellen 
und  ist  dabei  zu  dem  Ergebnis  gekommen,  dass  selbst  grosse 
Quantitäten  von  Saccharin  bis  zu  5 g pro  die,  mehrere  Tage  ein- 
genommen, ohne  alle  Belästigung  vom  Menschen  vertragen 
werden  können. 

Prof.  Lehmann,  Würzburg,  hält  das  Saccharin  für  das  un- 
schädlichste Gewürz,  das  ihm  bekannt  ist. 

Auch  Prof.  Neumann,  Kiel,  und  andere  haben  sich  gleich 
günstig  über  die  Wirkung  des  Saccharin  ausgesprochen. 

Dr.  Arthur  Keller  berichtet  im  „Centralblatt  für  innere 
Medizin“  vom  Jahre  1898,  S.  797,  aus  der  Universitäts  - Kinder- 
Klinik  zu  Breslau  über  die  Verwendung  des  Saccharin  bei  der 
Säuglingsernährung  und  kommt  durch  seine  zahlreichen  Be- 
obachtungen und  Untersuchungen  zu  dem  Ergebnis,  dass  bei  der 
Ernährung  des  Säuglings,  wenn  es  sich  nur  darum  handelt,  die 
Nahrung  zu  versüssen,  das  Saccharin  den  gebräuchlichen  Zucker- 
arten vorzuziehen  ist.  Auch  meine  Tochter,  die  jetzt  bald  15  Jahre 
alt  wird,  habe  ich  nach  dem  Soxhlet- Verfahren  vom  ersten  Tage 
nach  ihrer  Geburt  mit  Kuhmilch  unter  Anwendung  von  Saccharin 
gross  gezogen  und  dabei  die  besten  Erfahrungen  gemacht.  Sie  hat 
diese  saccharinierte  Milch  unausgesetzt  ein  volles  Jahr  gebraucht 
und  sich  dabei  bei  normaler  Entwickelung  und  Gewichtszunahme 
stets  wohl  gefühlt. 

Die  Saccharin-Fabrik  hat  zur  Frage  der  Unschädlichkeit  des 
Saccharin  in  vier  verschiedenen  Broschüren  auf  182  Seiten  die 
Namen  und  die  Resultate  derjenigen  Forscher  veröffentlicht,  die  mit 
dem  Saccharin  Gelegenheit  gehabt  haben,  sich  eingehend  zu  be- 
fassen, und  ihre  Resultate  in  den  verschiedensten  Ländern  und 
Sprachen  der  Welt  in  wissenschaftlichen  Blättern  zur  Veröffentlichung 
gebracht  haben. 

In  den  25  Jahren  unserer  eigenen  Erfahrungen  und  derjenigen 
unserer  Beamten  und  Arbeiter,  die  täglich  in  die  allernächste  Be- 
rührung mit  dem  Saccharin  kommen  — einige  davon  nehmen  den 
süssen  Geschmack  täglich  durch  Einatmen  in  den  Räumen,  in  denen 
sie  arbeiten,  in  grösseren  Mengen  auf  — , und  solcher,  die  das 
Saccharin  im  Laufe  dieser  Zeit  als  Gewürz  mit  ihren  Nahrungs- 
mitteln zusammen  konsumiert  haben,  ist  kein  einziger  Fall  zu  unserer 
Kenntnis  gelangt,  bei  dem  Klagen  oder  Beschwerden,  dass  Saccharin 
schädlich  gewirkt  hätte,  bekannt  geworden  wären.  So  darf  man 
wohl  mit  der  grössten  Ueberzeugung  in  die  Worte  des  Professor 


647 


Lehmann  einstimmen:  „Das  Saccharin  ist  tatsächlich  das  unschäd- 
lichste Gewürz  von  allen  Gewürzen,  die  man  kennt!“ 

Bei  den  Reichstagsverhandlungen  haben  wir  sehr  oft  den  Vor- 
wurf zu  hören  bekommen,  „durch  geschickte  Reklame“  dem  Saccharin 
den  bedeutenden  Absatz  geschaffen  zu  haben.  Ich  dagegen  glaube, 
dass  die  Saccharin-Fabrik  dabei  nur  ihre  Pflicht  und  Schuldigkeit  getan 
hat.  Nach  einer  solchen  Gewissheit  über  die  Eigenschaften  eines 
Körpers  von  so  hervorragender  Bedeutung  durfte  niemand  im  un- 
klaren darüber  gelassen  werden. 

Die  Dosierung  des  Saccharin  ist  eine  ausserordentlich  schwierige. 
Wenn  man  bedenkt,  dass  man  mit  dem  550sten  Teil  des  Rüben- 
zuckers bei  allen  Verwendungsarten  desselben  zu  operieren  hat, 
wobei  nicht  jedem  immer  eine  feine  Wage  zur  Verfügung  steht,  so 
wird  man  es  leicht  begreiflich  finden,  dass  die  zur  Wahrnehmung 
des  Süssegrades  notwendigen  Bedingungen  überschritten  werden 
und  hierbei  sich  leicht  iibersüsse  Empfindungen  herausstellen,  die 
Widerwillen  erregen  können.  Ein  namhafter  Gelehrter,  Prof. 
Dr.  Adolf  Hof  mann  an  der  Universität  Leipzig,  sagt  bezüglich  des 
Geschmackes  des  Saccharin  sehr  treffend:  „Das  Saccharin  als  solches 
in  trockenem  Zustande  auf  die  Zunge  gebracht,  ruft  eine  so  intensive 
Geschmacksempfindung  hervor,  dass  die  Süsse  durch  die  Nerven- 
reizung  übertönt  wird,  ganz  analog  wie  sehr  helles  Licht,  sehr  lauter 
Schall  nicht  mehr  Farben-  resp.  Tonempfindungen,  sondern  Nerven- 
erregungen schaffen,  die  unangenehm  sind.“ 

Saccharin  muss  daher  nur  in  der  richtigen  Verdünnung  benutzt 
werden,  da  eine  zu  konzentrierte  Lösung  unangenehm  wirkt. 

Bei  der  Anpreisung  des  Saccharin  für  industrielle  und  gewerb- 
liche Zwecke  hat  sich  die  Saccharin-Fabrik  auch  nur  von  Gutachten 
erster  Autoritäten  auf  dem  Gebiete  der  einzelnen  Gewerbszweige 
leiten  lassen.  So  liegen  ihr  Gutachten  über  die  Wirkung  des  Saccharin 
als  Geschmackskorrigens  für  Bierbrauereizwecke,  für  Weinbereitung, 
für  die  Konserven-,  Limonaden-  und  Kakao -Industrie,  sowie  für  die 
Verwendung  für  Bäckerei-  und  eine  grosse  Anzahl  anderer  Ver- 
brauchszwecke vor.  Alle  diese  Gutachten  geben  der  Wahr- 
heit die  Ehre  und  lassen  das  Vorhandensein  eines  grossen 
Bedürfnisses  für  die  Benutzung  eines  unschädlichen  Süss- 
stoffes, dem  die  Eigenschaft,  zu  vergären,  wie  beim 
Zucker,  fehlt,  auf  das  deutlichste  erkennen. 

Saccharin-Gesetzgebung  im  Deutschen  Reiche. 

Jahrhunderte  sind  ins  Land  gegangen,  ohne  dass  wir  eines 
Süssstoffgesetzes  bedurft  hätten,  um  die  Zuckerinteressen  im  all- 
gemeinen zu  schützen.  Es  fehlte  völlig  an  Süssstoffen  hierzu.  Es 
ist  daher  gekommen,  dass  die  Chemie  noch  nicht  weit  genug  in  die 
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Erkenntnis  der  Steinkohlenteer -Derivate  eingedrungen  war,  wie  es 
heute,  dank  der  unermüdlichen  Arbeiten  unserer  Pioniere  auf  diesem 
Gebiete,  der  Fall  geworden  ist. 

Mit  der  Entdeckung  des  Saccharin  ist  der  erste  Schritt  vor 
25  Jahren  in  dieser  Richtung  unternommen,  und  es  ist  seit  jener 
Zeit  auch  kein  gleichwertiger  Süssstoff  wie  dieser  entdeckt  worden. 
Zwar  hat  man  in  der  Zwischenzeit  das  „Dulcin“  und  „Glucin“  kennen 
gelernt;  doch  sind  diese  Stoffe  — wie  ich  schon  früher  gezeigt 
habe  — nicht  als  Ersatz  des  Saccharin  zu  betrachten  gewesen,  weil 
sie  einesteils  weder  die  Eigenschaft  des  Saccharin,  in  gesundheit- 
licher Hinsicht  unschädlich  zu  sein,  besitzen,  noch  infolge  ihrer 
Süsskraft  demselben  auch  nur  annähernd  gleichzustellen  sind.  Man 
hätte  infolgedessen  mit  Fug  und  Recht  ein  jedes  Gesetz,  das  darauf 
abzielt,  den  Verbrauch  des  Saccharin  im  Deutschen  Reiche  zu 
regeln,  einfach  „Saccharin- Gesetz“  und  nicht  „Süssstoff- Gesetz“ 
nennen  können.  Um  so  mehr  hätte  man  es  tun  müssen,  als  man  die 
schädlichen  Süssstoffe  leicht  ihrer  Schädlichkeit  wegen  ohne  weiteres 
verbieten  und  die  unschädlichen  dem  freien  Verkehr  hätte  über- 
lassen können.  Diese  Unterschiede  wollte  man  aber  absichtlich  nicht 
machen,  um  den  grössten  Störenfried,  das  Saccharin,  nicht  ungetroffen 
ausgehen  zu  lassen.  Wir  haben  es  daher  hier  hauptsächlich  mit 
einem  Gesetz  gegen  das  Saccharin  und  weniger  gegen  die  Süssstoffe 
im  allgemeinen  zu  tun,  da  diese  mit  Ausschluss  des  Dulcin  ja  über- 
haupt nicht  in  Frage  gekommen  sind.  Das  Dulcin  aber  hätte  durch 
besonderes  Gesetz,  wie  alle  der  Gesundheit  schädlichen  Stoffe,  voll- 
kommen verboten  werden  müssen.  Dann  hätte  man  ein  Gesetz  zur 
Regelung  des  Saccharinkonsums  und  ein  anderes  zum  Verbote  der 
schädlichen  Süssstoffe  gehabt.  Wie  unser  augenblickliches  Gesetz 
vom  7.  Juli  1902  lautet,  werden  Saccharin  und  die  schädlichen 
künstlichen  Süssstoffe  alle  nach  einer  Schablone  behandelt.  Dass 
die  Saccharin-Fabrik  als  alleinige  konzessionierte  Süssstofffabrik  ge- 
blieben ist,  ist  vielleicht  auf  einen  Zufall  zurückzuführen;  man  hätte 
ebensogut  die  Dulcin-Fabrik  als  die  alleinig  konzessionierte  Süssstoff- 
fabrik ernennen  können,  da  das  Gesetz  darüber  keine  Vorschriften 
macht. 

Die  Angriffe  gegen  das  Saccharin  sind  beinahe  so  alt  wie  dieses 
selbst.  Dieselben  sind  stets  von  den  Zuckerinteressenten  ausge- 
gangen, weil  sie  das  Saccharin  als  gefährlichen  Gegner  ansprechen 
zu  müssen  geglaubt  haben.  Einen  ungefährlichen  Gegner  behandelt 
man  nicht  so.  Die  Saccharininteressenten  hingegen  haben  nie  gegen 
das  Dulcin  etwas  unternommen,  weil  sie  es  nicht  fürchteten  und 
damit  gerechnet  haben,  dass  die  Regierung  ohnehin  bald  Schritte 
gegen  dasselbe  seiner  Gesundheitsschädlichkeit  wegen  unternehmen 
würde. 
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Es  sind  zwei  Gesetze  über  diesen  Gegenstand  im  Deutschen 
Reiche  publiziert  worden,  solches,  den  Verkehr  mit  künstlichen 
Süssstoffen  betreffend,  vom  6.  Juli  1898  und  solches  mit  dem  Namen 
„Süssstoffgesetz  vom  7.  Juli  1902“. 

Das  Gesetz  vom  Jahre  1898  erklärt  in  § 2 die  Verwendung 
künstlicher  Süssstoffe  bei  der  Herstellung  von  Nahrungs-  und  Genuss- 
mitteln als  Verfälschung  im  Sinne  des  § 10  des  Gesetzes,  betreffend 
den  Verkehr  mit  Nahrungsmitteln,  Genussmitteln  und  Gebrauchs- 
gegenständen, vom  14.  Mai  1879.  Die  unter  Verwendung  von  künst- 
lichen Süssstoffen  hergestellten  Nahrungs-  und  Genussmittel  dürfen 
nur  unter  einer  dieser  Verwendung  erkennbar  machenden  Bezeich- 
nung verkauft  oder  feilgehalten  werden.  Es  verbietet  ferner  unter 
§ 3,  Absatz  1,  künstliche  Süssstoffe  bei  der  gewerbsmässigen  Her- 
stellung von  Bier,  Wein  oder  weinähnlichen  Getränken,  von  Frucht- 
säften, Konserven  und  Likören,  sowie  Zucker-  oder  Stärkesirupen 
zu  verwenden;  Absatz  2,  Nahrungs-  und  Genussmittel  der  unter 
Absatz  1 gedachten  Art,  welchen  künstliche  Süssstoffe  zugesetzt 
sind,  zu  verkaufen  oder  feilzubieten. 

Dieses  Gesetz  ist  von  kurzer  Lebensdauer  gewesen,  da  das 
Saccharin,  ungehindert  dieser  Beschränkungen,  sich  im  Haushalte 
einer  weiteren  grossen  Beliebtheit  erfreute  und  der  Absatz,  ganz 
besonders  in  Saccharintäfelchen,  eine  steigernde  Zunahme  fand. 

Eine  Einschränkung  der  Süssstoffproduktion  und  des  Süssstoff- 
verbrauches zu  Gunsten  der  Zuckerindustrie  und  des  Zuckerver- 
brauches hat  sich  unter  diesem  Gesetze  nicht  betätigt.  Die  Süss- 
stoffproduktion hat  in  dem  Betriebsjahre  1898/99  um  70%  zuge- 
nommen. Die  Zuckerindustriellen,  die  in  der  wachsenden  Ausdehnung 
der  Süssstoffproduktion  und  des  Süssstoffverbrauches  eine  grosse 
Gefahr  für  ihre  Industrie  erblickten,  begannen  nun  eine  heftige  Agi- 
tation gegen  das  Saccharin  mit  dem  Streben,  ein  gesetzliches  Verbot 
der  Verwendung  von  Saccharin  zu  anderen  als  medizinischen  Zwecken 
behufs  Beseitigung  der  unbequemen  und  zweifellos  vielfach  über- 
schätzten Konkurrenz  zu  erreichen.  Ein  Blick  in  die  Fachzeitschriften 
der  Zuckerindustrie  dieser  Zeit  zeigt,  mit  welcher  Hartnäckigkeit 
diese  Agitation  geführt  wurde.  Man  ging  im  Eifer  des  Kampfes  so- 
gar so  weit,  dem  Saccharin  die  Hauptschuld  an  dem  Niedergange 
der  Zuckerindustrie  zuzuschieben.  Die  Erkenntnis  davon,  dass  das 
Gesetz  vom  Jahre  1898  ein  Schlag  ins  Wasser  gewesen  war,  wirkte 
stark  mit,  ein  weiteres  gesetzliches  Vorgehen  in  der  Saccharinfrage 
anzustreben.  Bei  dieser  Sachlage  durfte  es  nicht  überraschen,  dass 
die  Saccharinfrage  in  der  Reichstagssession  1898/1900  erneut  mehr- 
fach zur  Erörterung  kam  und  dass  die  Forderung  der  Saccharin- 
besteuerung in  dem  Augenblicke,  als  man  anlässlich  der  Vermehrung 
der  Deutschen  Kriegsflotte  nach  neuen  Einnahmequellen  zur  Deckung 
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der  erhöhten  Anforderungen  an  die  Reichskasse  Umschau  hielt,  in 
bestimmter  Form  wieder  hervortrat.  In  der  Sitzung  vom  7.  Juni  1900 
hat  der  Reichstag  eine  von  der  Budgetkommission  zum  Entwürfe  einer 
Novelle  zum  Gesetze  betreffend  die  Deutsche  Flotte  unterm  22.  Mai  1900 
gestellte  Resolution  angenommen,  in  der  die  Verbündeten  Regierungen 
ersucht  wurden,  spätestens  zu  Anfang  der  nächsten  Session  des  Reichs- 
tages einen  Gesetzentwurf  vorzulegen,  durch  den  die  Besteuerung 
des  Saccharin  und  ähnlicher  Süssstoffe  in  einer  der  bestehenden 
Zuckersteuer  und  der  Süsskraft  der  künstlichen  Süssstoffe  ent- 
sprechenden Höhe  gesichert  werde.  Ein  gleichlautender  Antrag  ist 
von  dem  Abgeordneten  Levetzow  und  Genossen  gestellt  worden. 
Eine  weitergehende,  dem  bereits  oben  erwähnten,  in  der  Süssstoff- 
kommission vom  Jahre  1897/98  eingebrachten  Anträge  entprechende 
Resolution  der  Budgetkommission  für  den  Reichshaushaltsetat  des 
Rechnungsjahres  1900,  die  den  Verkauf  der  künstlichen  Süssstoffe 
an  die  Apotheken  verwiesen  wissen  wollte,  mit  der  Massgabe,  dass 
sie  nur  auf  ärztliche  Anordnung  ausgegeben  werden  dürfen,  hatte, 
ebenso  wie  ein  Antrag  Bergmann  und  Genossen,  den  Reichskanzler 
zu  ersuchen,  über  die  Wirkung  des  Saccharingesetzes  vom  Jahre  1898 
Erhebungen  zu  veranlassen  und  das  Ergebnis  derselben  dem  Reichs- 
tage mitzuteilen,  die  Billigung  des  Reichstages  bis  dahin  nicht  ge- 
funden. 

Der  vom  Reichstage  angenommenen  Resolution  entsprechend, 
legte  die  Reichsregierung  dem  Reichstage  in  der  II.  Session  1900/01 
einen  Gesetzentwurf  vor,  der  einerseits  die  Tendenz  des  Gesetzes 
vom  6.  Juli  1898  weiter  ausbeutete,  indem  er  die  Süssstoffverwendung 
und  den  Süssstoffverkehr  noch  mehr,  und  in  einer  Weise  einschränkte, 
die  im  Gegensätze  zu  den  geltenden  Vorschriften  auch  eine  Durch- 
führung der  gesetzlichen  Bestimmungen  verbürgte.  Während  das 
Gesetz  vom  6.  Juli  1898  die  gewerbsmässige  Süssstoffverwendung 
nur  für  einzelne  Nahrungs-  und  Genussmittel  (Wein,  Bier  etc.)  ver- 
bot und  für  alle  übrigen  im  Falle  der  Verwendung  von  Süssstoffen 
den  Deklarationszwang  einführte,  spricht  der  Entwurf  das  allgemeine 
Verbot  der  gewerbsmässigen  Herstellung  von  süssstoffhaltigen  Nahrungs- 
und Genussmitteln  aus,  vorbehaltlich  von  Ausnahmen  zu  Gunsten 
der  auf  den  Genuss  von  Süssstoffen  angewiesenen  Kranken  und 
leidenden  Personen.  Gleichzeitig  untersagt  er  die  Feilhaltung  und 
den  Verkauf  der  verbotswidrig  mit  Süssstoff  versehenen  Waren  und 
beschränkt  den  Verkehr  mit  Süssstoff  und  süssstoffhaltigen  Zube- 
reitungen auf  die  Süssstoff-Fabrikanten,  die  von  der  Steuerbehörde 
hierzu  ermächtigten  Personen  und  die  Apotheken.  Neben  diesen  in 
das  Gebiet  der  Nahrungsmittelfürsorge  fallenden  Bestimmungen  ent- 
hält der  Entwurf  noch  steuergesetzliche  Bestimmungen,  nach  denen 
der  zum  Verbrauch  im  Inlande  bestimmte  Süssstoff  einer  in  die 
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Reichskasse  fliessenden  Verbrauchsabgabe  von  80  M.  für  ein  Kilo- 
gramm chemisch  reinen  Süssstoff  unterliegen  und  der  eingeführte 
Süssstoff  einem  Zoll  von  8000  M.  für  100  kg  unterworfen  werden 
soll.  Die  Erhebung  und  Verwaltung  der  Süssstoffsteuer  sowie  die 
Ueberwachung  der  Fabriken  sollte  nach  Analogie  der  für  die  Zucker- 
steuer bestehenden  Grundsätze  erfolgen. 

Der  Gesetzentwurf  wurde  am  Schlüsse  der  ersten  Lesung  in 
der  Sitzung  des  Reichstages  vom  22.  April  1901  an  eine  Kommission 
verwiesen,  die  den  Entwurf  in  zwei  Lesungen  beriet  und  unterm 

14.  Mai  1901  ihren  Bericht  erstattete.  Die  Kommission  billigte  die 
beiden  Tendenzen  des  Gesetzentwurfes,  genehmigte  die  polizeilichen 
Bestimmungen  des  Entwurfes  mit  unwesentlichen  Aenderungen  und 
nahm  an  den  steuerlichen  Bestimmungen  nur  zwei  wesentliche 
Aenderungen  hinsichtlich  des  Steuer-  und  Zollsatzes  und  der  Steuer- 
erhebung vor.  Der  von  der  Regierung  vorgeschlagene  Steuersatz 
von  80  M.  für  1 kg  chemisch  reinen  Süssstoff  wurde  auf  60  M. 
für  1 kg  mit  einer  Süsskraft  bis  zu  550  ermässigt  und  für  höher- 
wertige Süssstoffe  eine  Staffelsteuer  beantragt,  die  für  jedes  weitere 
50 fache  der  Süsskraft  eine  Steuererhöhung  von  je  5 M.  vorsieht. 
Dementsprechend  wurde  auch  der  Zoll  fixiert.  Ferner  wurde  die 
Verpflichtung  der  Steuerentrichtung  den  Inhabern  der  Süssstoff- 
Fabriken  übertragen,  statt,  wie  der  Entwurf,  entsprechend  den  Be- 
stimmungen des  Zuckersteuergesetzes  vorsah,  denjenigen,  die  den 
Süssstoff  zur  freien  Verfügung  erhalten. 

Der  von  der  Kommission  genehmigte  Gesetzentwurf  kam  jedoch 
in  der  Reichstagssession  1900/01  nicht  mehr  vor  das  Plenum  des 
Reichstages  zur  endgültigen  Erledigung.  Der  Reichstag  wurde  am 

15.  Mai  1901  bis  zum  26.  September  1901  vertagt.  Deshalb  kam  der 
Entwurf  erst  am  3.  Juni  1902  zur  zweiten  Beratung,  in  der  er  nach 
dem  Anträge  Dr.  Becker  und  Genossen  an  die  Zuckersteuer- 
kommission zur  weiteren  Beratung  überwiesen  wurde  (man  machte 
damit  den  Bock  zum  Gärtner).  Diese  ungewöhnliche  Behandlung 
wurde  damit  motiviert,  dass  sich  durch  die  aus  Anlass  der  Brüsseler 
Konvention  erforderlich  gewordene  neue  Regelung  der  Zuckersteuer 
die  Voraussetzungen  für  die  Behandlung  der  Süssstoff-Frage  geändert 
hätten,  und  zwar  ging  die  Absicht  der  Antragsteller  zweifellos  dahin, 
einen  weitergehenden  Schutz  der  deutschen  Rübenzucker-Industrie 
und  der  deutschen  rübenbauenden  Landwirtschaft  gegen  die  Kon- 
kurrenz der  Süssstoffe  zu  erreichen,  als  die  Beschlüsse  der  Süssstoff- 
kommission gewährten. 

Diesem  Bestreben  hat  die  Zuckersteuer-Kommission  auch  im 
weitestgehenden  Masse  entsprochen.  Sie  hat,  einem  Anträge  Prinz 
Arenberg  und  Genossen  folgend,  die  steuerlichen  Bestimmungen 
vollständig  aus  dem  Entwürfe  beseitigt  und  die  polizeilichen  Be- 


Stimmungen  erheblich  verschärft,  indem  sie  dem  Verbote  der  Ver- 
wendung von  Süssstoffen  zur  gewerbsmässigen  Herstellung  von 
Nahrungs-  und  Genussmitteln  und  des  Handels  mit  süssstoffhaltigen 
Nahrungs-  und  Genussmitteln  das  Verbot  der  Einfuhr  von  Süssstoff 
und  süssstoffhaltigen  Nahrungs-  und  Genussmitteln  aus  dem  Auslande 
und  die  Herstellung  von  Süssstoff  im  Inlande  hinzufügte  und  be- 
stimmte, dass  die  Beschaffung  des  für  hygienische  und  wissenschaft- 
liche Zwecke  erforderlichen  Süssstoffes  durch  einen  vom  Bundesrate 
hierfür  besonders  ermächtigten  Gewerbetreibenden  erfolgen  solle. 
Nicht  nur  der  Verkauf  des  Süssstoffs,  sondern  auch  der  Ankauf  sollte 
nur  auf  Grund  amtlicher  Erlaubnis  erfolgen  dürfen.  Die  bestehenden 
Süssstoff-Fabriken  sollten  vom  Reiche  abgefunden  werden.  Der  Bericht- 
erstatter wies  zur  Begründung  des  Kommissionsbeschlusses  auf  die  Be- 
denklichkeit der  Besteuerung  mit  Rücksicht  auf  die  grosse  Schmuggel- 
gefahr hin  und  suchte  das  Aussergewöhnliche  der  vorgeschlagenen 
Massnahmen  damit  zu  rechtfertigen,  dass  der  Aufkauf  der  Süssstoff- 
Fabriken  einem  Wunsche  der  Süssstoff-Fabrikanten  entgegenkomme, 
deren  Existenz  bei  der  im  ersten  Entwurf  vorgesehenen  hohen  Be- 
steuerung und  bei  der  zu  erwartenden  erheblichen  Ermässigung  des 
Zuckerpreises  doch  sehr  gefährdet  werden  würde  (als  ob  man  die 
Saccharinsteuer  nicht  ebenfalls  hätte  heruntersetzen  können),  und  dass 
das  von  der  Gegenseite  als  bedenklich  bezeichnete  Prinzip,  das  in 
der  Beseitigung  einer  Industrie  zu  Gunsten  einer  anderen  liege, 
keineswegs  ein  neues  sei,  wie  der  Aufkauf  der  Privatposten  zur  Be- 
seitigung der  der  Reichspost  durch  sie  enstandenen  Konkurrenz  zeige. 

In  der  Diskussion  bei  der  zweiten  Lesung  standen  sich  die 
Meinungen  schroff  gegenüber.  Von  den  Freunden  des  Gesetzes  wurde 
vor  allem  der  agrarische  Standpunkt  des  Schutzes  der  Zuckerindustrie 
betont,  der  nach  Wegfall  der  Ausfuhrzuschüsse  infolge  der  Brüsseler 
Konvention  um  so  notwendiger  geworden  sei. 

Dieser  Entwurf  wurde  dann  nach  dem  Anträge  der  Zuckersteuer- 
kommission in  der  zweiten  Lesung  mit  193  gegen  115  Stimmen  und 
in  der  dritten  Lesung  ohne  Diskussion  in  nicht  namentlicher  Ab- 
stimmung angenommen.  Er  fand  mit  Bundesratsbeschluss  vom 
19.  Juni  1902  die  Zustimmung  der  Bundesregierungen  und  wurde  als 
Gesetz  vom  7.  Juli  1902  publiziert. 

So  ist  aus  der  der  Reichsregierung  mit  dem  Süssstoff  ange- 
botenen Steuerquelle  eine  vollständig  ausserhalb  des  Steuergebietes 
liegende  Massnahme  geworden,  die  der  Staatskasse  statt  einer  Ein- 
nahme die  einmalige,  nicht  unerhebliche  Belastung  der  Abfindung 
der  eingehenden  Süssstoff-Fabriken  und  die  dauernde  der  Kontroll- 
kosten  bringt.  Ob  eine  indirekte  Einnahme  mit  dem  Süssstoffverbote 
verbunden  sein  wird,  indem  dadurch  die  vorhandene  Steuerquelle 
des  Zuckers  ergiebiger  gemacht  wird,  lässt  sich  schwer  beurteilen 
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Diese  Angaben  habe  ich  einem  Vorträge,  den  der  Herr  Geheime 
Finanzrat  J.  Rheinboldt  in  der  Volkswirtschaftlichen  Gesellschaft 
zu  Magdeburg  gehalten  hat,  entnommen.  Dieselben  sind  veröffent- 
licht in  der  Zeitschrift  für  Zollwesen  und  Reichssteuern,  Heft  4,  vom 
20.  Mai  1903. 

Die  Ermächtigung  zur  Süssstoffherstellung  ist  nach  § 2,  Absatz  1 
der  Ausführungsbestimmungen  der  Saccharin -Fabrik,  Aktiengesell- 
schaft, vormals  Fahlberg,  List  & Co.,  Salbke -Westerhüsen  a.  Elbe 
bei  Magdeburg,  erteilt  worden.  Um  einen  Missbrauch  des  Fabrikations- 
monopols zu  verhüten,  soll  nach  § 3,  Absatz  2 des  Gesetzes  für  den 
Verkauf  des  Süssstoffes  seitens  der  Fabrik  an  inländische  Abnehmer 
ein  Höchstpreis  vom  Bundesrate  bestimmt  werden.  Diesen  Höchst- 
preis hat  der  Bundesrat  im  § 4 der  Ausführungsbestimmungen  auf 
30  M.  für  1 kg  raffiniertes  Saccharin  festgesetzt  und  den  Reichs- 
kanzler ermächtigt,  die  Höchstpreise  für  die  einzelnen  in  der  Fabrik 
hergestellten  Süssstoffarten,  unter  Zugrundelegung  dieses  Einheits- 
preises, festzusetzen.  Diese  Festsetzung  ist  vorläufig  in  folgender 
Weise  erfolgt: 

I.  Für  1 kg  raffiniertes  Saccharin,  550  fach  süss  . . . 30, — M. 

II.  .,  1 „ leichtl.  „ „ 475  .,  .,  ...  28,—  ., 

III.  .,  1 .,  Kristall-  .,  450  .,  .,  . . . 25, — ., 

IV.  .,  1 .,  Saccharin-Täfelchen  No.  1,  llOfach  süss.  . 15,75  ., 


\I.  ,5  1 ;>  3,  350  .,  .,  . . 27,  ., 

VII.  100  Stück  Briefchen  oder  Glasröhrchen  mit  je  21/i  g 

leicht  lösl.  raffin.  Saccharin 15, — ., 

VIII.  100  Glasröhrchen  mit  21/ 2 g Kristall-Saccharin  . . . 15, — ., 

IX.  10  Fläschchen  mit  je  300  Stück  Saccharin-Täfelchen 

No.  1 6,50  „ 

X.  100  Glasröhrchen  mit  je  25  Stück  Saccharin-Täfelchen  9, — „ 


Diese  Preise  verstehen  sich  gegen  Barzahlung  und  ausschliess- 
lich der  Kosten  für  Uebersendung  und  die  äusseren  Umschliessungen 
(Kisten  u.  s.  w.).  Eine  vorübergehende  Erhöhung  dieser  Höchstpreise 
ist  nach  § 18  der  Ausführungsbestimmungen  dem  Reichskanzler 
überlassen. 

Ausserdem  sind  der  Fabrik  im  einzelnen  bestimmt  festgesetzte 
Zuschläge  zu  diesen  Grundpreisen,  als  Kosten  für  die  inneren  Um- 
schliessungen (Dosen,  Gläser  etc.)  und  für  die  Verpackung  der  Süss- 
stoffe, gestattet  worden. 

Danach  sind  die  Preise  für  Saccharin  und  seine  Präparate  für 
den  Bezug  in  Deutschland  höher  geworden,  als  sie  vor  dem  1.  April 
1903  waren.  Es  ist  dies  darauf  zurückzuführen,  dass  man  angenommen 
hat,  dass  der  Absatz  von  Saccharin  im  Deutschen  Reiche  wesentlich 
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zurückgehen  würde  und  dass  dafür  die  Saccharin-Fabrik  eine  ent- 
sprechende Kompensation  zu  erhalten  berechtigt  sei.  Ob  bei  diesen 
Preisen  und  dem  vorauszusehenden  Absätze  der  Saccharin-Fabrik  es 
möglich  sein  wird,  ihren  bisherigen  Betrieb  zu  erhalten,  ist  eine 
offene  Frage,  über  die  wir  uns  erst  eine  Antwort  werden  geben 
können,  nachdem  man  unter  dem  neuen  Gesetze  die  bisher  nötigen 
neuen  Erfahrungen  gesammelt  haben  wird. 

Der  Verkauf  nach  dem  Auslande  ist  der  Fabrik  zu  beliebigen 
Preisen  nach  wie  vor  belassen  worden. 

Die  weiteren  näheren  Bestimmungen  sind  aus  dem  Gesetze 
vom  7.  Juli  1902  selbst  und  den  Ausführungsbestimmungen  hierzu  zu 
ersehen.  Im  besonderen  regeln  die  Ausführungsbestimmungen  den 
Verkauf  im  Inlande  und  die  Ausfuhr  nach  dem  Auslande.  Der  Ver- 
kauf seitens  der  Fabrik  im  Inlande  darf  nur  auf  steueramtliche  Be- 
zugsscheine erfolgen.  Aus  der  Apotheke  dürfen  nur  Täfelchen  von 
HOfacher  Süsskraft  in  Glasröhrchen  ä 25  Stück  freihändig  verabfolgt 
werden.  Alle  übrigen  Packungen  und  Sorten  dürfen  nur  auf  An- 
weisung eines  Arztes,  Tierarztes  oder  Zahnarztes  verabfolgt  werden. 
Erlaubnisscheine  zum  Bezüge  von  Süssstoff  können  von  der  Steuer- 
behörde auch  solche  Gewerbtreibende  erhalten,  die  nachweisen 
können,  dass  die  Verwendung  des  Zuckers  unzulässig  ist.  Sie  dürfen 
solche  Zubereitungen  ausser  an  Apotheken  auch  an  solche  Abnehmer 
verabfolgen,  welche  sie  ausdrücklich  mit  Saccharin  zubereitet  ver- 
langen. Sie  dürfen  aber  nur  in  besonderen  Räumen  aufbewahrt 
werden  und  müssen  die  Inschrift  tragen:  „Mit  künstlichem  Süss- 
stoff zubereitet.  Wiederverkauf  ausserhalb  der  Apotheken  gesetzlich 
verboten“. 

Die  Erschwernisse  sind  fast  unüberwindlich,  und  es  ist  noch 
nicht  abzusehen,  zu  welchen  Konsequenzen  diese  Massnahmen  führen 
werden. 

Der  § 11  des  Gesetzes  behandelt  die  Entschädigung  der 
Süssstoff  - Fabriken.  Hiernach  wird  den  Inhabern  der  Süssstoff- 

Fabriken,  die  als  solche  bereits  vor  dem  1.  Januar  1901  betrieben 

worden  sind  und  diese  Fabrikation  auch  innerhalb  der  Zeit  vom 
1.  April  1901  bis  1.  April  1902  fortgesetzt  haben,  eine  vom  Bundes- 
rate unter  Ausschluss  des  Rechtsweges  festzustellende  Entschädigung 
gewährt.  Diese  Entschädigung  soll  das  sechsfache  eines  Jahres- 
gewinnes nach  dem  Durchschnitte  der  Betriebsjahre  1898/1899, 

1899/1900  und  1900/1901  unter  Annahme  der  Gewinnhöhe  von  4 M. 
für  jedes  Kilogramm  des  innerhalb  dieser  Zeit  hergestellten  chemisch 
reinen  Süssstoffes  betragen. 

Die  Inhaber  der  Fabriken  sind  verpflichtet,  von  der  ihnen  ge- 
währten Entschädigung  ihren  Beamten  und  Arbeitern,  die  infolge 
des  Verbotes  aus  ihrer  Beschäftigung  entlassen  werden,  eine  Ent- 
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Schädigung  zu  gewähren,  die  bei  Arbeitern  dem  von  ihnen  in  den 
letzten  drei  Monaten  vor  dem  Inkrafttreten  dieses  Gesetzes  bezogenen 
durchschnittlichen  Arbeitsverdienste,  bei  Beamten  dem  von  ihnen  in 
den  letzten  sechs  Monaten  vor  dem  Inkrafttreten  des  Gesetzes  be- 
zogenen Gehalte  entspricht. 

Die  Fabrik,  welche  zur  Herstellung  von  Süssstoff  auf  eigene 
Rechnung  ermächtigt  wird,  soll  vorerst  nur  einen  entsprechenden 
Teil  der  Entschädigung  und  den  Rest  nur  dann  erhalten,  wenn  die 
Ermächtigung  widerrufen  wird. 

Für  die  Entschädigung  kommen  sechs  Fabriken  in  Betracht. 
Mit  Bundesratsbeschluss  vom  5.  März  1903  wurde  folgende  Ent- 
schädigung festgesetzt: 


I.  Die  Fabrik  von  J.  D.  Riedel,  Berlin 

(Dulcin-Fabrik) auf  4 344, — M. 

II.  Die  Chemische  Fabrik  von  Heyden, 

Aktiengesellschaft,  Radebeul  b.  Dresden  „ 1 884  840, — .. 

III.  Die  Farbenfabriken,  vorm.  Friedr. 

Bayer  & Co.,  Elberfeld „ 248  088, — .. 

IV.  Die  Saccharin -Fabrik,  Aktiengesell- 
schaft, vorm.  Fahlberg,  List  & Co., 

Salbke -Westerhüsen  a.  Elbe  b.  Magde- 
burg   „ 1 254  072,—  „ 

V.  Die  Farbwerke,  vorm.  Meister, 

Lucius  & Brüning,  Höchst  . . . „ 421  128, — ,. 

VI.  Die  Stassfurter  Chemische  Fabrik, 

vorm.Vorster&GrünebergjStassfurt  „ 138  288, — ,. 

zusammen  auf  3 950  760, — M. 


Hiervon  kommen  vorläufig  nur  2 696  688  M.  an  die  unter 
Ziffer  1,  2,  3,  5 und  6 genannten  Fabriken  zur  Auszahlung,  da  die 
Fabrik  in  Salbke -Westerhüsen  die  Ermächtigung  zur  Herstellung 
von  Süssstoff  für  eigene  Rechnung  erhalten  hat  und  daher  nur  einen 
entsprechenden  Teil  der  für  sie  berechneten  Abfindungssumme  er- 
hält, dessen  Bemessung  und  Zahlungsbedingungen  dem  Reichskanzler 
mit  dem  Vorbehalte  überlassen  sind,  dass  die  Gesamtsumme  der  Ent- 
schädigung dieser  Fabrik  den  Betrag  von  400  000  M.  nicht  über- 
schreiten darf.  Die  Bemessung  und  Auszahlung  dieser  Entschädigung 
hängt  davon  ab,  ob  und  in  welchem  Masse  die  Westerhüsener  Fabrik 
in  ihrem  Süssstoffabsatze  unter  der  Herrschaft  des  Süssstoffgesetzes, 
gegenüber  ihrem  früheren  Absätze,  eine  Einbusse  erleidet.  Sie  kann 
aber  auch  innerhalb  von  sechs  Jahren  jederzei  zurücktreten  und 
die  auf  sie  entfallende  volle  Entschädigungssumme  beanspruchen. 

Die  besondere  Entschädigung  an  die  Dulcin  - Fabrik  von 
J.  D.  Riedel  in  Berlin  in  Höhe  von  4344  M.  ist  sehr  bezeichnend 
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für  unsere  Gesetzgebung.  Es  ist  damit  die  Fabrikation  eines  giftigen 
Süssstoftes  nach  dem  Süssstoffgesetze  vom  7.  Juli  1902  ebenfalls 
entschädigungsptiichtig  geworden.  Es  beweist  aber  auch,  dass  meine 
vorhin  ausgesprochene  Vermutung  zutrifft,  wonach  nach  diesem 
Gesetze  alle  Süssstoffe,  ob  schädlich  oder  unschädlich,  gleich 
behandelt  worden  sind;  für  das  Saccharin  allerdings  keine  beson- 
dere Ehre! 

Für  das  Saccharin  halte  ich  die  Entschädigung,  sofern  sie  das 
sechsfache  eines  Jahresgewinnes  nach  Durchschnitten  der  Betriebs- 
jahre 1898/1899,  1899/1900  und  1900/1901  betragen  soll,  mit  M.  4, — 
für  jedes  Kilogramm  als  vollkommen  unzureichend.  Nach  den 
Geschäftsbüchern  der  Saccharin-Fabrik  beträgt  dieser  Durchschnitts- 
gewinn pro  Kilogramm  raffiniertes  Saccharin  und  innerhalb  der  fest- 
gesetzten Zeit  ganz  bedeutend  mehr.  Die  Beschlüsse  des  Reichs- 
tages sind  somit  nicht  in  Einklang  mit  den  Geschäftsbüchern  der 
Saccharin-Fabrik  zu  bringen,  die  in  den  vorerwähnten  Jahren  ausser 
Saccharin  keinen  anderen  Betrieb  aufzuweisen  hatte  und  deren 
Bilanzen  eine  zutreffende  und  getreue  Wiedergabe  des  Jahres- 
gewinnes für  die  drei  vorbezeichneten  Jahre  aufweist.  Ob  es  den 
übrigen  Fabriken  ebenfalls  möglich  sein  wird,  eine  getreue  Wieder- 
gabe ihres  Jahresgewinnes  beizubringen,  nachdem  man  von  diesen 
weiss,  dass  sie  eine  grosse  Anzahl  anderer  Fabrikate  erzeugen,  ent- 
zieht sich  meiner  Beurteilung.  Jedenfalls  halte  ich  in  der  Ent- 
schädigungsfrage eine  gründlichere  Prüfung  der  ganzen  Angelegen- 
heit, als  sie  bisher  seitens  des  Reiches  stattgefunden  bat,  für 
besonders  wünschenswert.  Sollten  die  Süssstoff-Fabriken  nach  dem 
Muster  der  Privatposten  abgefunden  werden,  wie  es  der  Bericht- 
erstatter der  Zuckerkommission  im  Reichstage,  Herr  Reichstags- 
abgeordneter von  Rim p au,  erwähnt  hat,  so  müssten  die  Süssstoff- 
Fabriken  richtiger  und  besser  abgefunden  werden,  als  es  bisher 
geschehen  ist. 

Die  Beunruhigung,  die  die  Saccharin-Fabrikation  seitens  des 
Reichstages  im  Laufe  der  verflossenen  Jahre  erhalten  hat,  ist  auf 
die  übrigen  europäischen  und  aussereuropäischen  Staaten  nicht  ohne 
Einfluss  geblieben.  Es  sind  besonders  sehr  hohe  Besteuerungen  auf 
Saccharin  vorgenommen  worden  in: 

Finland,  Italien,  Portugal,  Spanien,  Grossbritannien,  Belgien 
und  den  Vereinigten  Staaten  von  Nordamerika, 

unwesentliche  seitens  der  Staaten: 

Oesterreich-Ungarn,  Russland,  Rumänien,  Schweiz,  Griechen- 
land, Japan,  Niederlande,  Norwegen  und  Schweden. 

Ausserdem  ist  der  Verbrauch  und  Verkehr  mit  Saccharin 
beschränkt  und  erschwert  worden. 
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Es  ist  nicht  abzusehen,  welche  Konsequenzen  das  Bekannt- 
werden des  neuen  Süssstoffgesetzes,  vom  7.  Juli  1902  im  Deutschen 
Reiche,  im  Auslande  noch  nach  sich  ziehen  wird.  Es  ist  im  Interesse 
der  ganzen  Sache  zu  wünschen,  dass  eine  bessere  und  unparteiischere 
Erkenntnis  für  das  bedrängte  Saccharin  bald  Platz  greifen  möge! 

Schlussbetrachtungen. 

Wir  haben  im  Verlaufe  der  Ausführungen  gesehen,  wie  ein 
neuer  chemischer  Körper,  der  volkswirtschaftlich  wertvolle  und 
unübertroffene  Eigenschaften  besitzt,  aus  den  kleinsten  Anfängen, 
die  er  im  Laboratorium  erhalten  hat,  im  Laufe  von  25  Jahren  zu 
einer  grossen  Bedeutung  gelangt  und  ein  Stein  des  Anstosses 
geworden  ist.  Wir  haben  gesehen,  wie  sich  die  ganze  Zuckerindustrie 
gegen  ihn  wendet,  weil  sie  sich  in  ihren  Interessen  durch  ihn  bedroht 
fühlt.  Es  werden  Gesetze  zu  ihrer  Hilfe  erlassen,  um  die  drohende 
Gefahr  desselben  abzuwenden,  und  fragen  uns:  Ist  das  alles  not- 
wendig gewesen?  Ist  es  nicht  bloss  eine  vorübergehende  Massnahme, 
die  alsbald  wieder  aufgehoben  werden  kann,  nachdem  man  zu  der 
Erkenntnis  gelangt  sein  wird,  dass  der  Körper  niemandem  schadet, 
jetzt  aber  vielen  die  Verwendung  wesentlich  erschwert  oder  gar 
gänzlich  verbietet! 

Blicken  wir  auf  die  Geschichte  des  Zuckers  zurück,  so  finden 
wir,  dass  selbst  dieser,  als  er  von  Ostindien  nach  Europa  eingeführt 
wurde,  stark  beargwöhnt  wmrde,  da  man  ausser  dem  Honig  kein 
anderes  Versüssungsmittel  kannte.  Eine  Zeit  lang  schien  es,  als 
ob  dieser  dem  Honig  grosse  Konkurrenz  machen  wollte,  da  er 
billiger  zu  haben  war,  als  der  Honig.  Man  suchte  nach  allen 
möglichen  Gründen,  um  seinen  Verbrauch  tunlichst  zu  beschränken. 
Man  ging  soweit,  ihn  als  Gift  zu  bezeichnen  und  schrieb  ihm  alle 
möglichen  schädlichen  Eigenschaften  zu.  Man  mutete  ihm  zu, 
dass  er  bei  der  Verdauung  schädliche  Gärungen  errege  und  hier- 
durch vielfach  Magenkrankheiten  verursache. 

Garenzieres  sagt  in  „Angliae  flagellum“  1647,  S.  92:  „Zucker 
ist  kein  Nährstoff,  sondern  ein  Gift,  und  nichts  Besseres  könnte  man 
tun,  als  ihn  nach  Indien  zurückzuschicken,  wodurch  allein  die  Lungen- 
schwindsucht, die  sein  unmässiger  Genuss  uns  gebracht  hat,  unter- 
drückt wrerden  könnte.“ 

Nach  Willis  „De  scorbuto“  1674  bewirkt  der  Zucker  Zer- 
setzungen und  bösartige  Wucherungen. 

Nach  Pauli  erhitzt  er  den  Körper  und  ist  dadurch  den  ohnehin 
schon  heissen  Lungen  schädlich. 

Nach  Ray  ruft  er  Fäulnis  hervor,  indem  er  die  den  mensch- 
lichen Leib  erhaltenden  und  konservierenden  „bitteren  Prinzipien“ 
neutralisiert. 
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Nach  Lemery  „Traite  universel  des  drogues  simples“  1693 
greift  er  die  Mundschleimhaut  an  und  verdirbt  die  Zähne  und 

nach  Herrmann  „Cynosura“  1710,  I.  Band,  S.  704,  reizt  er 
das  Zahnfleisch,  den  Gaumen  und  die  Brust. 

Diese  Mitteilungen  finden  sich  in  der  „Geschichte  des  Zuckers“ 
von  Dr.  Edmund  0.  von  Lippmann,  S.  339,  1890,  wiedergegeben. 

Der  Zucker  wurde  im  17.  Jahrhundert  allein  auf  die  Apotheken 
beschränkt  und  so  ähnlich  wie  Saccharin  heute  behandelt. 

Der  Honig  ist  durch  den  Zucker  bekanntlich  nicht  verdrängt 
worden,  und  so  dürfte  es  auch  dem  Zucker  in  Zukunft  ergehen,  den 
zu  verdrängen  das  Saccharin  nicht  im  stände  ist. 

Wenn  vir  diesen  Berichten  glauben  wollen,  so  fragen  wir  uns 
immer,  weshalb  denn  eigentlich  die  Zuckerindustrie,  nachdem  ihre 
eigene  Geschichte  sie  eines  besseren  belehrt  haben  sollte,  dem 
Saccharin  das  gleiche  Schicksal  stets  gewünscht,  das  der  Zucker 
einstmals  durchgemacht  hat!  Die  Antwort  hierauf  ist  sehr  einfach. 
Es  ist  die  Intoleranz  seitens  der  Zuckerindustriellen,  die  da  glauben, 
in  ihren  allein  süssmachenden  Rechten  beschränkt  oder  gar  daraus 
verdrängt  zu  werden.  Der  Staat  auf  der  anderen  Seite  hat  die 
Pflicht,  jeden  zu  schützen.  Er  tut  es  begreiflich  lieber  da,  wo  ihm 
grössere  Interessen  entgegenwinken.  Man  bezeichnet  das  im  ge- 
wöhnlichen Leben  als  die  „grosse  Politik“  und  setzt  dann  die  kleine 
einfach  zurück.  Ob  das  recht  und  billig  ist,  ist  eine  andere  Frage. 

Der  Chemiker,  der  seinen  Beruf  nicht  voll  und  ganz  erfasst 
hat,  ist  eben  kein  Chemiker.  Wenn  der  Staat  Chemiker  erziehen 
will,  so  soll  er  ihnen  auch  eine  Gelegenheit  geben,  sich  in  ihrem 
Fache  auszuzeichnen.  Wenn  ein  Chemiker  einmal  eine  nutzbringende 
Entdeckung  gemacht  hat,  so  soll  man  ihm  die  Freude  an  seiner 
Entdeckung  und  an  seinem  Berufe  nicht  nehmen.  Die  Chemiker  von 
heute  fristen  ohnehin  schon  ein  kümmerliches  Dasein.  Ihre  Tätig- 
keit wird  ihnen  auf  allen  Gebieten  beschnitten.  Kaum,  dass  einer 
irgend  eine  neue  Entdeckung  oder  eine  Erfindung  gemacht  hat,  die 
gegen  die  Interessen  der  Landwirtschaft  verstösst,  so  wird  er  oft 
behandelt,  als  ob  er  das  grösste  Unrecht  begangen  hätte.  Wir  sehen 
das  bei  der  Essigsäure,  bei  den  verschiedenen  Konservierungsmitteln, 
den  Nährstoffen;  und  sollte  es  heute  gar  jemand  gelingen,  den 
Zucker  billig  synthetisch  darzustellen,  so  hätte  er  damit  das  schlimmste 
erreicht,  was  ihm  passieren  könnte.  Unter  solchen  Umständen  macht 
der  Beruf  eines  Chemikers  wenig  Freude!  Auch  mir  ist  es  so  er- 
gangen. Wenn  ich  einstmals  vor  die  Pforten  Petrus’  treten  sollte 
und  von  ihm  befragt  würde,  wie  es  mir  unten  gefallen  hat,  dann 
antworte  ich  einfach  mit  dem  Dichterwort  aus  dem  „Taucher“: 

„Es  freue  sich,  wer  da  atmet  im  rosigen  Licht! 

„Da  unten  aber  ist’s  fürchterlich“.  — 
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Der  Präsident  pflichtet  im  Namen  der  Versammlung  mit  dem 
Dank,  den  er  dem  Vortragenden  für  seinen  Vortrag  abstattet,  dem 
Bedauern  desselben  bei,  dass  ihm  der  Lohn  für  seine  schöne  Erfin- 
dung durch  die  Gesetzgebung  genommen  worden  sei. 

Auf  Anfrage  von  Herrn  Prof.  Dr.  J.  Bredt,  Aachen,  bemerkt 
Herr  Geh.  Regierungsrat  Prof.  Dr.  K.  v.  Buchka,  Berlin,  dass 
Laboratorien  gegen  Steuer -Bezugsschein  grössere  Saccharin- 
mengen, als  sie  sonst  für  Aufbewahrung  gestattet  sind,  aufbewahren 
dürfen. 

Auf  die  Frage  des  Herrn  Geh.  Hofrates  Prof.  Dr.  H.  Bunte, 
Karlsruhe,  teilt  der  Vortragende  mit,  dass  es  gestattet  sei,  bis  zu  50  g 
ohne  Anmeldung  aufzubewahren. 

Herr  Prof.  Dr.  S.  Hoogewerff,  Delft,  weist  auf  die  für  das 
Saccharin  günstigen  Exportverhältnisse  hin,  die  immerhin  den  Ver- 
trieb des  Saccharins  im  Auslande  gestatten  und  den  Zuckerexport 
beeinträchtigen  können.  In  der  Gesetzgebung  liege  also  hier  ein 
Widerspruch  vor. 

Hierauf  spricht  Herr  Prof.  Niels  Steenberg,  Kopenhagen,  über: 

Oelfirnisse. 

Bei  einer  Reihe  Untersuchungen  über  Anstrichfarben,  die  in 
der  Königl.  Dänischen  Materialprüfungsanstalt  zu  Kopenhagen  an- 
gestellt wurden,  hat  man  die  Wirkung  der  verschiedenen,  zur 
Förderung  der  Trocknung  des  Leinöls  angewandten  Mittel  zu  prüfen 
gesucht.  Diese  Prüfungen  wurden  in  dem  technisch -chemischen 
Laboratorium  der  Polytechnischen  Hochschule  zu  Kopenhagen  aus- 
geführt. 

Um  den  Firnis  in  einer  sehr  dünnen  Schicht  auszubreiten, 
Hessen  wir  denselben  durch  Filtrierpapier  aufsaugen.  Ein  Stück  des 
letzteren  von  10  X 13  cm  wurde  abgeschnitten  und  gewogen.  Aus 
einer  Glasröhre  liess  man  Firnis  in  Streifen  auf  das  Papier  laufen. 
Dieses  wurde  zusammengerollt  und  in  ein  Reagenzglas  mit  Fuss  ge- 
steckt, welches  unter  ein  umgestülptes  Becherglas  gebracht  war, 
das  so  hoch  über  dem  Tisch  gehoben  stand,  dass  die  Luft  freien 
Zutritt  hatte.  Das  Oel  verbreitete  sich  schnell  über  die  ganze 
Papierfläche.  Die  Fasern  dieses  Papiers  waren  0,010  mm  bis  0,020  mm 
dick.  Das  Papier  wog  1,35  g und  hatte  eine  Dicke  von  0,21  mm. 
Das  ganze  Volumen  desselben  war  ca.  3 ccm.  Das  spezifische 
Gewicht  der  Fasern  war  1,5;  rechnet  man  dieselben  als  Cylinder 
von  0,015  nun  Dicke,  so  ergibt  dies  eine  Gesamtlänge  von  ca.  3000  m. 
An  Firnis  wurden  ca.  0,9  g verbraucht,  was  über  alle  Fasern  ver- 
breitet, eine  Dicke  von  0,005  mm  ergibt.  Das  Volumen  der  Fasern 
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war  ca.  0,9  ccm,  das  des  Oeles  ca.  1 ccm  und  das  der  freien,  luft- 
gefüllten Zwischenräume  ca.  1,1  ccm.  Es  ist  also  anzunehmen,  dass 
die  Verhältnisse  der  Oxydation  günstig  gewesen  sind.  Diese  wurde 
aus  der  Gewichtszunahme  bestimmt.  Wir  wissen  zwar,  dass  der 
Oxydationsprozess  ein  komplizierter  ist;  es  wird  Sauerstoff  auf- 
genommen, und  flüchtige  Verbindungen  entweichen;  die  Gewichts- 
zunahme muss  jedoch  eine  Funktion  der  Oxydation  sein  und  lässt 
sich  als  Mass  derselben  benutzen,  wenn  die  Firnisse  unter  einiger- 
massen  gleiche  Verhältnisse  gestellt  werden. 

Die  Trocknungsmittel  waren  Mangan-  und  Bleiseife,  welche 
durch  Verseifung  von  Leinöl  mit  Kali  und  durch  Fällung  der 
Seifenauflösung  mit  einem  Mangan-  und  einem  Bleisalz  dargestellt 
wurden.  Die  gewonnenen  Seifen  wurden  durch  Waschen  mit 
Wasser  und  Kneten  in  demselben  gereinigt  und  sodann  auf 
dem  Wasserbad  im  Vakuum  getrocknet.  Darauf  wurden  ab= 
gewogene  Portionen  in  bestimmten  Mengen  von  russischem  Leinöl 
aufgelöst. 

Das  angewandte  Oel  hatte  bei  19,7°  C.  ein  spezifisches  Gewicht 
von  0,9287  g;  Verseifungszahl:  189,3;  Jodzahl:  169,0. 

Die  Manganseife  enthielt  6,72%  MnO,  die  Bleiseife  28,15%  PbO. 

Es  wurden  300  ccm  Firnis  von  jeder  Sorte  mit  verschiedenen 
Mengen  Seife  dargestellt.  Während  der  Auflösung  wurde  das  Oel 
auf  160°  C.  erwärmt. 


Folgende  Manganfirnisse  wurden  untersucht: 


No.  9 

No.  8 

% Gewichtszunahme 
No.  1 No.  2 No.  3 

No.  4 

No.  5 

No.  6 No.  7 

% MnO 

0,025 

0,05 

0,1 

0,2 

0,29 

0,378 

0,69 

0,95  1,62 

1.  Tag 

5,6 

9,8 

11,05 

2,46 

0,0 

0,0 

0,0 

0,0  — 

2-  * 

15,5 

12,6 

13,26 

11,83 

1,47 

0,62 

0,38 

0,33  — 

3.  „ 

16,8 

16,1 

14,53 

13,71 

10,52 

3,73 

1,14 

1,62  - 

4.  „ 

17,3 

16,7 

14,5 

13,9 

12,6 

7,5 

2,7 

4,0  - 

5.  „ 

— 

— 

14,5 

14,0 

13,0 

11,3 

5,9 

8,0  - 

6.  „ 

— 

— 

14,8 

14,5 

13,8 

12,3 

11,9 

12,0  - 

7.  , 

17,9 

17,4 

15,3 

15,1 

14,4 

13,2 

13,4 

13,3  — 

8.  * 

— 

— 

15,7 

15,5 

15,0 

14,0 

14,6 

14,3  - 

9.  „ 

— 

— 

16,2 

— 

— 

— 

— 

^ 

No.  7 erstarrte. 

4 Tage  10° 
übrige  13° 

C. 

c. 

4 Tage  13°  C. 
übrige  15°  C. 

Aus  diesen  Zahlen  ist  ersichtlich,  dass  ein  Mangangehalt  bis 
ca.  0,1%  das  Trocknungsvermögen  erhöht,  ein  grösserer  Gehalt  aber 
dasselbe  hemmt.  (Fig.  1.) 
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Mccngrasi/irru^s:  = Trotkmwgskurv^. 


2 3 5 6 7 8 9 10  11  127^e 


No.  1 

Menge  von  PbO  0,249 

Fig.  1. 

Bleifirnisse: 

No.  2 No.  3 No.  4 

0,5  0,73  0,97 

No.  5 
1,90 

No.  6 
2,70 

No.  7 
3,5 

1.  Tag 

0,11 

1,88 

5,99 

4,97 

11,11 

8,73 

12,09 

2. 

yy 

0,32 

8,49 

11,86 

10,84 

13,30 

13,32 

13,50 

3. 

yy 

— 

13,44 

14,33 

14,19 

14,06 

14,55 

13,74 

4. 

n 

0,81 

14,95 

15,56 

15,98 

14,54 

15,39 

13,99 

5. 

n 

— 

15,86 

16,17 

16,98 

14,97 

15,95 

14,29 

6. 

T» 

3,55 

16,61 

16,34 

17,60 

15,18 

16,51 

14,48 

7. 

yy 

— 

17,26 

— 

— 

— 

— 

— 

8. 

yy 

11,00 

17,85 

16,34 

18,38 

15,18 

17,18 

14,48 

9. 

yy 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

10. 

yy 

16,92 

18,44 

— 

— 

— 

— 

— 

11. 

yy 

— 

— 

16,56 

18,38 

— 

17,18 

— 

16. 

yy 

18,96 

— 

16,54 

— 

— 

— 

— 

4 Tage  10° 
übrige  13° 

C.  4 Tage  13° 

C.  übrige  15° 

C.'  4 Tage  13° 

C.  übrige  15° 

~C. 

C. 
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Bei  grösserem  Gehalt  an  Bleioxyd  wird  schnellere  Trocknung 
erzielt.  (Fig.  2.) 


BletAmis  — . 1 rockmmßfskurt;^. 


Um  die  Zusammensetzung  sehr  schnell  trocknender  Firnisse  aus= 
findig  zu  machen,  solcher  nämlich,  die  beim  Oxydieren  eine  so  heftige 


Erwärmung  entwickeln,  dass  dieselbe  eine  Entzündung  hervorrufen 
kann,  wurden  einige  gemischte  Firnisse  bereitet.  Diese  trockneten 
durchgehend  schneller  als  die  vorigen,  besonders  wenn  sich  ganz 
wenig  Manganoxyd  mit  grösseren  Mengen  Bleioxyd  zusammen  vorfand. 


No.  1 

No.  2 

No.  3 

0,046  MnO 

0,017  MnO 

0,004  MnO 

0,23  PbO 

0,77  PbO 

0,77  PbO 

16,68% 

l1/,  st. 

2,47% 

17, 

St.  0,94  70 

18,55 

37,  . 

9,29 

47, 

„ 4,02 

77,  • 

13,99 

87, 

» 9,14 

1 Tag  1 Va  „ 

15,76 

1—0 

„ 15,83 

3 Tage  37,  „ 

16,29 

3 Tage 

* 16,74 

vfyL-f? 
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Mit  No.  2 wurde  etwas  Baumwolle  angefeuchtet,  in  der  Hand 
ausgepresst,  wieder  aufgelockert  und  bei  17°  C.  Lufttemperatur  auf 
den  Laboratoriumstisch  offen  hingelegt.  Nach  dreiviertel  Stunden  fing 
die  Baumwolle  an  zu  rauchen  und  war  im  Innern  stark  verkohlt. 
Wir  haben  hier  einen  zuverlässlichen  selbstentzündlichen  Stoff. 

(Fi g-  3.) 


Gemic/iisziiriaJurie  v.  %. 


Co 


*£  & -> 

^ 

S>  ^ 

§■*  ^ 

1 

v. 

V*  v«  r. 

v»  V»  ^ 

^ S’ 

f 

1 

-A  A 

^ N ^ 
S ^ ^ 

1 

* 


Fig.  3. 


Welchen  Einfluss  die  Zubereitungstemperaturen  hatten,  wurde 
untersucht. 

Es  bildet  sich  bei  der  Erhitzung  freier  Fettsäure: 


60° 

2,3  g 

KOH 

auf  1000  g 

Firnis 

o 

o 

o 

2,50  g 

„ 1000  „ 

n 

CO 

O 

o 

2,51  „ 

55 

„ 1000  „ 

55 

o 

o 

CO 

3,20  „ 

n 

„ 1000  „ 

r> 

200° 

3,90  „ 

n 

„ 1000  „ 

n 

Weil  die  Verseifungszahl  des  Oeles  189,3  ist,  so  werden  bei 
dieser  Erhitzung  nur  geringe  Mengen  verseift. 

Die  Trocknungskurve  für  die  reine  Fettsäure  war  nicht  ver- 
schieden: 

0 Tage  20  Std.  . — 

8 * ....  13,2 

5 „ ....  15,74. 
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Blei-Firnis 

mit  0,5  PbO 

und  Mn-Firnis  mit  0,1 

% MnO. 

Blei-Firnis 

Mn-Firnis 

No.  12 

No.  8 

No.9  No.  10 

No.  11 

60° 

100° 

130°  180° 

200° 

160° 

200° 

1 Tag 

18  St.  1,79 

— 21  St.  2,24  0,89 

21  St.  0,65 

11,06 

16,07 

2 Tage 

18  „ 6,89 

1 St.  5,58 



6,43 

— 

— 

3 „ 

13,92 

2,5  „ 14,23 

8 „ 

11,97  — 

7,89 

— 

14,5 

4 „ 

— 

17,46 

17,33  15,06 

14,68 

— 

— 

5 „ 

— 

— 

— — 

— 

14,84 

17,85 

6 „ 

17,50 

— 

— — 

— 

— 

— 

7 „ 

— 

18,23 

18,75  17,55 

18,16 

15,26 

17,85 

10  „ 

17,50 

— 

— — 

— 

— 

— 

11  „ 

— 

18,29 

— 18,68 

18,44 

— 

— 

Diese  Zahlen  weisen  darauf  hin,  dass  die  Erhitzungstemperatur 
nicht  viel  zu  bedeuten  hat,  dass  aber  der  bei  100°  bereitete  Firnis 
die  schnellste  Trocknung  zu  erreichen  scheint. 

Kalt  bereitete  Firnisse  wurden  durch  Auflösung  von  31,767  g 
Mn-Seife  in  100  g Leinöl  dargestellt.  Diese  Auflösung  erstarrte  bei 
Erwärmung  auf  dem  Wasserbade,  und  bei  Zusatz  von  50  ccm  Terpen- 
tinöl blieb  dieselbe  flüssig.  Eine  ähnliche  Pb-Seifenlösung  wurde 
gebildet  und  dann  dieselben  Versuche  wie  vorher  wiederholt,  indem 
Firnis  durch  Mischung  rohen  Leinöls  mit  abgemessenen  Mengen 
dieser  Auflösungen  dargestellt  wurde.  Die  erhaltenen  Zahlen  wurden 
mit  Rücksicht  auf  das  verdampfte  Terpentinöl  korrigiert,  indem  das 
letztere  geprüft  und  die  sich  ergebende  Differenz  zu  der  gefundenen 
Gewichtszunahme  gezählt  wurde. 

Mangan-Firnis 


No.  1 

No.  2 

No.  3 

No.  4 

MnO  0,05%  0,1 

0,2 

0,4 

1 Tag 

10,68 

6,63 

23  St.  3,69  22  St. 

3,8 

2 Tage  5 St. 

12,92 

12,28 

4 St.  12,83 

12,99 

3 „ 

13,52 

13,0 

13,55 

13,45 

4 „ 

13,82 

— 

13,88 

13,66 

6 „ 

— 

— 

13,94 

— 

Blei-Firnis 

Gemischter  Firnis 

No.  1 

No.  2 

No.  3 0,068 

MnO 

0,03 

MnO 

PbO  0,5  % 

1,0 

2,0  0,165 

PbO 

0,38  PbO 

1 Tag 

22  St.  5,8 

20  St.  9,79 

19  St.  14,7  20  St. 

13,12 

19  St. 

14,07 

2 Tage 

3 St.  12,42 

15,0 

15,92 

15,08 

14,92 

3 „ 

14,84 

16,35 

— 

15,76 

15,43 

4 „ 

15,39 

16,52 

— 

— 

— 

6 „ 

— 

— 

— 

— 

— 

Terpentinöl 

1 Tag  21,37%  5 Tage 

2 Tage  34,79  7 „ 

3 „ 47,77  9 „ 

13  Tage  94,60 


68,80  % 

81,67 

89,21 
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Die  Trocknungsgeschwindigkeit  war  nicht  sehr  verschieden  von 
der  der  gekochten  Firnisse. 

Mittels  Durchblasen  von  Luft  bei  höherer  Temperatur  ist  man 
im  stände,  das  Oel  aktiv  zu  machen.  Russisches  Leinöl  wurde  bei 
150 — 160°  erwärmt  und  bei  dieser  Temperatur  gehalten,  während 
ein  Luftstrom  durch  dasselbe  ging.  (Fig.  4.) 


No.  1 

No.  2 

No.  3 

No.  4 

Geblasen 

0 St. 

3 St. 

5 St. 

8 St. 

11  St. 

Viskositäts-Best. 

46,2  ccm 

26,09 

12,63 

5,71 

2,47 

1 Tag 

— 

— 

— 

— 

— 

3 Tage 

— 

1,78 

3,76 

3,53 

1,57 

5 „ 

— 

10,38 

10,48 

9,13 

6,48 

8 „ 

— 

14,52 

12,80 

11,52 

9,75 

12  „ 

— 

14,70 

13,31 

12,19 

10,83 

17  „ 

— 

— 

— 

12,53 

11,26 

TrockrilU'U/skurO'en/für lasen#  Oel#. 
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Die  Trocknungsgeschwindigkeit  von  Firnissen,  in  welche  Farben- 
pulver eingerührt  war,  wurde  geprüft  durch  Anstreichen  auf  Papier, 
welches  mit  einer  zehnprozentigen  Leimauflösung  angefeuchtet  und 
sodann  getrocknet  war.  Es  wurde  verwendet  Mennigeanstrich,  Blei- 
weiss,  Schuppenpanzerfarbe  und  Zinkweiss.  (Fig.  5.) 


1 

2 

3 

4 

Mennige 

Mennige 

Schuppen- 

Schuppen- 

panzerfarbe 

panzerfarbe 

15,5  ®/0  Pb-Firnis  L5,5°/0  Mn-F. 

28%  Pb-F. 

28%  Mn-F. 

No.  2 

No.  1 

No.  2 

No.  1 

1 Tag  5 St. 

10,55 

12,94 

9,40 

10,81 

2 Tage 

11,59 

12,94 

9,68 

11,00 

ö 9? 

4 „ 

12,44 

13,39 

10,52 

11,77 

7 „ 

13,29 

13,69 

11,08 

12,32 

6 

7 

8 

9 

Bleiweiss 

Bleiweiss  Zinkweiss 

Zinkweiss 

28,4 % Pb-F. 

28,4%  Mn-F.  54,3%  Mn-F. 

54,3%  Pb-F. 

No.  2 

No.  1 

No.  1 

No.  2 

12  St. 

3,02 

12,03  10  St. 

11,64  12  St.  8,76 

1 Tag  3 „ 

7,17 

12,78  2,5  St. 

15,86  3 St.  14,50 

4 Tage 

14,84 

13,74 

17,48 

16,81 

7 „ 

15,97 

14,80 

18,73 

17,22 

12  „ 

17,23 

15,55 

19,97 

19,23 

G-etvich?ySzzLn/zJiJ7ic  %. 
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Die  ungleiche  Gewichtszunahme  rührt  wahrscheinlich  daher, 
dass  einige  der  Farben  mehr  von  den  bei  der  Trocknung  entstehenden 
flüchtigen  Stoffen  binden  als  andere.  Am  wenigsten  bindet  die 
Schuppenpanzerfarbe,  danach  Mennige,  dann  Bleiweiss,  und  am 
meisten  Zinkweiss. 

Leinöl  von  verschiedenen  Bezugsquellen: 

Russland  Sp.  Gew.  20°  C.  0,9285  Verseifzahl  189,3  Jodzahl  169 

La  Plata  „ „ „ 0,9272  „ 185,0  „ 167 

Calcutta  „ „ „ 0,9280  „ 188,0  „ 167 

Die  Viskosität  der  Oele  bei  verschiedenen  Temperaturen  war 
nicht  verschieden.  Der  aus  diesen  Oelen  dargestellte  Firnis  trocknete, 
soweit  die  angewandten  Methoden  dies  zu  beobachten  gestatteten, 
ungefähr  gleich  schnell.  Die  allgemeine  Annahme,  dass  das  russische 
Leinöl  sich  am  besten  zu  Firnis  eignet,  kann  durch  diese  Versuche 
nicht  bestätigt  werden.  Man  musste,  um  diese  Frage  näher  zu  unter- 
suchen, Firnishäute  bilden  und  ihr  Widerstandsvermögen  ermitteln. 
Es  geht  ganz  gut,  solche  Häute  zu  isolieren,  wenn  man  die  Farbe 
auf  mit  Leim  und  Dextrin  durchdrungenes  Papier  streicht,  diese 
Häute  trocknen  lässt  und  darauf  durch  Anfeuchten  des  Papiers  ablöst. 
Während  die  Untersuchung  der  Trocknungskurven  eine  Laboratorien- 
wägung erfordert,  haben  wir  versucht,  durch  eine  einfachere  Methode, 
die  einem  jeden  zu  Gebote  steht,  zu  einem  ähnlichen  Ziel  zu 
gelangen. 

Die  schwedische  technische  Zeitschrift  beschreibt  ein  Verfahren, 
um  das  Eindringungsvermögen  der  Imprägnierungsöle  zum  Aus- 
druck zu  bringen.  Dies  Verfahren  besteht  darin,  dass  man  Streifen 
von  Filtrierpapier  in  das  Imprägnierungsöl  hineinhängt  und  be- 
obachtet, bis  zu  welcher  Höhe  das  Oel  steigt.  Diese  Höhe  wird 
nun  am  meisten  von  der  Veränderung  abhängen,  welche  die 
Viskosität  des  Oels  durch  die  Verflüchtigung  eines  Teiles  und  die 
Erstarrung  des  übrigen  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  erleidet.  Es 
war  deshalb  anzunehmen,  dass  die  Steigungshöhe  als  Mass  für  das 
Trocknungs vermögen  der  Firnisse  dienen  könnte.  Je  schneller  sich 
der  Firnis  oxydiert,  je  eher  wird  er  einen  Punkt  erreichen,  wo 
keine  Bewegung  mehr  stattfinden  kann. 

Temperatur  20° 


1 St. 

2 St. 

3 St. 

4 St. 

6 St. 

1 Tag  2 Tage  3 Ta 

I.  Mn-Firnis 

1 

2,0  cm 

2,5 

3,0 

3,5 

4,2 

4,2 

4,2 

4,2 

II.  » » 

3 

2,0 

2,4 

3,0 

3,4 

4,0 

4,9 

4,9 

4,9 

III.  „ - 

5 

2,0 

2,4 

3,0 

3,4 

4,0 

6,0 

6,0 

6,0 

IV.  Pb-Firnia 

1 

2,3 

2,8 

3,3 

3,8 

4,3 

6,4 

7,2 

7,3 

v.  „ „ 

2 

2,0 

2,5 

3,0 

3,4 

4,0 

6,1 

6,8 

6,8 

VI.  „ „ 

4 

2,0 

2,5 

3,0 

3,4 

4,0 

5,0 

5,0 

5,0 

VII.  „ „ 

6 

1,9 

2,2 

2,7 

2,9 

3,2 

3,4 

3,4 

3,4 
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Temperatur  20° 


1 St. 

2 St. 

3 St. 

4 St. 

6 St. 

1 Tag  2 Tage  3 Tage 

VIII.  Geblas.  Oel  I 

1,8 

2,3 

2,8 

3,1 

3,7 

5,9 

6,9 

6,9 

7,0 

IX.  „ „ II 

1,2 

1,7 

2,0 

2,3 

2,7 

4,2 

4,9 

4,9 

8,0 

X.  „ „ III 

0,9 

1,0 

1,3 

1,5 

1,8 

2;  7 

3,0 

3,0 

3,0 

Leinöl,  russisches 

16,9 

18,4 

— 

— 

— 

— 

„ Calcutta 

15,6 

18,4 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

„ la  Plata 

16,0 

18,4 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

Fig.  6. 


Diese  Zahlen  stimmen  besonders  gut  mit  der  früher  beobachte- 
ten Gewichtszunahme , was  vermuten  lässt , dass  die  Methode 
brauchbar  ist.  (Fig.  6.) 

Diskussion.  M.  Livache,  Paris:  Je  regrette  de  n’avoir  pas 
pu  suivre  suffisamment  la  discussion;  je  demande  de  faire  observer 
que,  ä mon  avis,  les  siccatifs  contribuent,  en  facilitant  la  fixation 
d’oxygene,  ä rendre  plus  rapide  la  polymerisation  qui  fournira 
finalement  la  linoxine  solide.  Mais  il  faut  bien  dire  que  cette  fixation 
d’oxygene  n’est  pas  indispensable  pour  toutes  les  huiles  siccatives; 
en  particulier,  en  c.hauffant  ä 150°,  en  tube  scelle,  de  l’huile  de  Chine 
(Woodoil),  j’ai  pu  la  transformer  sans  siccatif  et  ä l’abri  de  l’oxygene 
en  linoxine  presentant  tous  les  caracteres  physiques  et  chimiques 
de  la  linoxine  de  l’huile  de  lin. 

Herr  Dr.  A.  Kronstein,  Karlsruhe,  wendet  sich  gegen  die 
Annahme,  dass  der  Trockenprozess  beim  Leinöl  hauptsächlich  ein 
Oxydationsprozess  ist,  vielmehr  soll  der  Sauerstoff  nur  die  doppelte 
Bindung  rasch  öffnen  und  sie  der  Polymerisation  zugänglich  machen 
bezw.  einen  Teil  des  Oels  wegoxydieren. 
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Herr  Prof.  Dr.  D.  Holde,  Berlin,  weist  darauf  hin,  dass  neben 
der  Polymerisation  bei  den  unter  Sauerstoffzufuhr  bereiteten  Firnissen 
doch  auch  starke  Oxydationswirkungen  beim  Trocknen  eine  Rolle 
spielen,  wie  der  Gehalt  an  Oxysäuren  zeige. 

Herr  Dr.  K.  Poznansky,  Lodz,  weist  gleichfalls  darauf  bin,  dass 
die  Oxydation  beim  Trocknen  eine  grosse  Rolle  spiele,  wie  das  Auftreten 
fester  Häute  an  der  Oberfläche  der  Firnisschichten  zeige,  während 
unter  der  festen  Haut  weniger  zähe  Schichten  liegen. 

(Schluss  der  Sitzung.) 


7.  Sitzung. 

Montag,  8.  Juni  1903,  10  Uhr  vorm. 

Präsident:  Geh.  Regierungsrat  Prof.  Dr.  H.  Wichelhaus, 
Berlin. 

Vize-Präsidenten:  Dr.  Alexis  A.  Shukoff,  St.  Petersburg. 

Prof.  Dr.  A.  C.  Christomanos,  Athen. 

Herr  Prof.  Dr.  G.  Schultz,  München,  erstattet  sein  Referat  über: 

Die  organischen  Vorprodukte  der  künstlichen 
organischen  Farbstoffe. 

Das  Ausgangsmaterial  für  die  organischen  Vorprodukte  der 
künstlichen  organischen  Farbstoffe  bildet  im  wesentlichen  der  Stein- 
kohlenteer. Ausserdem  kommen  noch  die  im  rohen  Holzessig  vor- 
kommenden Substanzen  Methylalkohol,  Essigsäure  und  Aceton,  ferner 
Aethylalkohol,  Ameisensäure,  Kohlenoxyd  (für  Phosgen),  Bernstein- 
säure (aus  Bernstein),  Weinsäure  (für  Dioxyweinsäure)  und  Gerbsäure 
(für  Gallussäure  und  Pyrogallussäure)  in  Betracht. 

Der  Steinkohlenteer,  von  welchem  jährlich  ca.  2 Mill.  Tonnen  ge- 
wonnen werden,  wird  nicht  allein  aus  der  Steinkohle,  sondern  auch  aus 
dieser  bei  der  Leuchtgasfabrikation  zugegebenen  Zuschlägen  anderer 
Kohlen  erhalten.  Mit  dem  Steinkohlenteer  werden  bisweilen  noch 
andere  Teere,  z.  B.  Oelgasteer  (aus  der  Thüringer  Schwelkohle 
stammend),  mit  auf  Vorprodukte  der  Farbstoffe  verarbeitet. 

Wenn  man  demnach  die  Farbenindustrie,  wie  es  oft  geschehen 
ist,  mit  einem  grossen  Baume  vergleicht,  dessen  Stamm  der  Stein- 
kohlenteer  ist,  dessen  Aeste  die  ersten  Destillate,  dessen  Zweige  die 
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Vorprodukte,  dessen  Blüten  und  Früchte  die  Endprodukte  bedeuten, 
so  muss  hervorgehoben  werden,  dass  die  Wurzeln  dieses  Baumes 
nicht  allein  in  der  Steinkohle,  sondern  auch  in  der  Braunkohle  und 
Schwelkohle  stecken.  Die  ausser  dem  Steinkohlenteer  noch  in  Be- 
tracht kommenden  oben  erwähnten  anderen  organischen  Produkte 
könnte  man  mit  dem  um  den  Baum  rankenden  Efeu  oder  darauf 
wachsenden  Schmarotzerpflanzen  vergleichen. 

Nachdem  die  Eisenindustrie  in  den  letzten  Dezennien  so  un- 
geheure Fortschritte  gemacht,  wird  auch  dementsprechend  mehr 
Koks  dargestellt. 

Da  man  nun  die  neuen  Koksöfen  so  einrichtet,  dass  man  die 
Nebenprodukte  (Teer  und  Ammoniak)  ab  fängt,  hat  die  Kokerei  über 
bedeutende  Mengen  Teer  zu  verfügen.  Es  hat  sich  bereits  ergeben, 
dass  Deutschland,  welches  bezüglich  der  Eisengewinnung  an  dritter 
Stelle  steht,  jetzt  in  seinen  3000  neuen,  mit  Teergewinnung  arbeitenden 
Koksöfen  so  viel  Benzol  produziert,  dass  die  deutschen  Farbenfabriken 
bezüglich  dieses  Materials  von  England  unabhängig  geworden  sind. 
England  verwendet  sein  Benzol  jetzt  wesentlich  zur  Karburierung 
des  Leuchtgases.  Die  Leuchtgasfabrikation  wird  ja  bekanntlich  sehr 
unrationell  betrieben.  Zunächst  werden  durch  die  allzu  grosse  Hitze 
der  Retorten  die  wertvollen  Leuchtgase  unter  Graphitabscheidung 
im  wesentlichen  in  Wasserstoff  und  Grubengas  zerlegt  und  letztere 
mit  Benzol  dann  wieder  leuchtend  gemacht.  Leuchtgasteer  und 
Koksteer  sind,  weil  bei  verschiedenen  Temperaturen  hergestellt, 
nicht  ganz  identisch. 

Von  den  ca.  100  bisher  im  Teer  nachgewiesenen  Substanzen 
sind  es  bekanntlich  nur  wenige,  welche  für  die  Farbenfabrikation 
(ferner  für  medizinische  und  photographische  Präparate)  Verwendung 
finden.  Es  sind  dieses  im  wesentlichen  Benzol,  Toluol,  Xylol, 
Naphtalin,  Anthracen,  Karbolsäure  und  Kresol. 

An  der  Hand  der  Geschichte  der  Farbenindustrie  kann  man 
verfolgen,  wie  diese  Stoffe  nach  und  nach  immer  mehr  und  mehr 
Anwendung  gefunden  haben.  Bei  der  Farbenindustrie  kann  man 
verschiedene  Perioden  unterscheiden;  der  Farbstoff  bäum  ist  nicht 
stetig,  sondern  ruckweise  gewachsen.  Sobald  eine  wichtige  Er- 
findung auf  einem  neuen  Gebiete  gemacht  wurde,  haben  sich  ausser 
dem  Erfinder  oder  der  ausführenden  Fabrik  sofort  andere  Fabriken 
auf  dasselbe  Thema  geworfen  und  versucht,  es  möglichst  schnell  für 
sich  auszubeuten.  Dieses  lässt  sich  natürlich  auch  bei  anderen 
Industriezweigen  konstatieren,  aber  doch  nicht  in  dem  Masse,  wie 
bei  der  Farbenindustrie,  welcher  sehr  viele  Arbeitskräfte  zur  Ver- 
fügung stehen. 

Der  erste  künstliche  Farbstoff  war  die  Pikrinsäure,  zu  welcher 
rohe  Karbolsäure  zur  Anwendung  kam. 
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Dann  folgte  1856  bis  1868  die  mit  dem  Mauvein  Perkins  und 
dem  Fuchsin  beginnende  Fuchsinperiode. 

In  dieser  Zeit  wurden  besonders  Benzol  und  Toluol  ver- 
wendet. Das  Naphtalin  fand  zuerst  nur  für  das  1864  entdeckte 
Martiusgelb  Anwendung. 

Mit  dem  Jahre  1869  beginnt  die  Alizarinperiode,  in  welcher 
das  Antliracen  zur  Geltung  kam. 

Mit  der  Einführung  der  Azofarbstoffe  in  die  Technik,  also  seit 
dem  Jahre  1876,  wurden  ausser  Benzol  und  Toluol  noch  Xylol  und 
Naphtalin,  dann  auch  Karbolsäure  in  grösseren  Mengen  heran- 
gezogen. 

Von  einzelnen  Präparaten,  welche  ausser  den  genannten 
Kohlenwasserstoffen  und  Karbolsäure  noch  besondere  Beachtung 
verdienen,  sind  ausser  den  von  Herrn  Kollegen  Friedländer  zu 
besprechenden  Naphtalinderivaten  noch  besonders  folgende  hervor- 
zuheben. 

Mit  der  Entdeckung  der  Fluoresceins  und  der  Eosine  hat  seit 
dem  Jahre  1871  die  Phtalsäure  grössere  Bedeutung  erlangt;  sie 
hat  sie  neuerdings  bei  der  Darstellung  des  künstlichen  Indigos  in 
viel  höherem  Masse  erhalten. 

Seit  1877  und  1878  wurden  für  das  Methylenblau,  Malachitgrün 
und  Brillantgrün  Dimethylanilin  und  Diäthylanilin  in  grossen 
Mengen  dargestellt. 

Ausser  den  substantiven  Azofarben  aus  Benzidin  und  dessen 
Homologen  hat  das  aus  p-Nitrotoluol  fabrizierte  Direktgelb, 
welches  ebenfalls  Baumwolle  substantiv  färbt,  sich  grosser  An- 
wendung zu  erfreuen.  Als  Konkurrenten  gegen  die  echten  Alizarin- 
farbstoffe  aus  Anthracen  sind  neuerdings  einige  Farbstoffe  und  Farb- 
stoffgruppen mit  Erfolg  aufgetreten.  Zu  diesen  gehören  das  aus 
p-Nitranilin  dargestellte  p-Nitranilinrot  und  eine  Anzahl  von  Azo- 
farbstoffen, welche  Wolle  mit  Chrombeizen  echt  färben.  Die  ersten 
Repräsentanten  waren  das  aus  m-Nitranilin  und  Salicylsäure  her- 
gestellte Alizaringelb,  verschiedene  Marken  Tuchrot  und  jetzt  eine 
grössere  Menge  von  Farbstoffen,  welche  sich  von  o-Amidophenol- 
derivaten  ableiten. 

In  der  Geschichte  der  Farbenfabrikation  haben  wir  ein  Auf 
und  Nieder  zu  konstatieren.  Manche  Farbstoffe,  auf  welche  man 
anfangs  grosse  Hoffnung  gesetzt  hatte,  haben  die  Erwartungen  nicht 
erfüllt.  Andererseits  sind  wichtige  Erfindungen  anfangs  kaum  beachtet 
worden  und  haben  erst  spät  Bedeutung  erlangt. 

Zwischen  den  einzelnen  Farben  besteht  ein  fortwährender  Kon- 
kurrenzkampf. Während  man  z.  B.  jetzt  daran  ist,  durch  eine  grössere 
Fabrikation  des  künstlichen  Indigos  den  natürlichen  Farbstoff  zu 
verdrängen,  ersteht  dem  Indigo  bereits  in  der  Klasse  der  Schwefel- 
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tarbstoffe  wieder  ein  Feind,  mit  welchem  er  einen  harten  Kampf 
haben  wird. 

An  dem  Anbau  des  Farbstoffbaumes  haben  sich  alle  civilisierten 
Nationen  mehr  oder  weniger  beteiligt.  Der  Baum  wäre  nicht  so 
gediehen,  wenn  er  nicht  einen  Gärtner  gehabt  hätte,  welcher  ihn 
pflegte,  den  Mann,  dessen  Denkmal  morgen  in  Bonn  enthüllt 
werden  wird. 

Hierauf  erstattet  Herr  Prof.  Dr.  P.  Friedlaender,  Wien,  sein 
Korreferat  über  den  gleichen  Gegenstand: 

Die  Entwickelung  der  Chemie  der  technisch  verwertbaren 
Naphtalinderivate  hängt  aufs  innigste  zusammen  mit  der  Entwicke- 
lung der  Teerfarbenfabrikation,  die  bekanntlich  seit  dem  Erlass 
des  Deutschen  Patentgesetzes  (Juli  1877)  einen  ungeahnten  Auf- 
schwung nahm. 

Die  Naphtalinderivate,  welche  vor  diesem  Datum  der  Industrie 
zur  Verfügung  standen,  waren  wenig  zahlreich.  Sie  beschränken 
sich  auf  das  «-Nitro-  und  Amidonaphtalin,  die  1,5  und  1,8-Dinitro- 
naphtaline,  die  Naphtionsäure  und  die  beiden  von  Schäffer  dar- 
gestellten und  nach  ihm  benannten  «-  und  /?-Naphtolmonosulfo- 
säuren  1,2  und  2,6.  Noch  spärlicher  sieht  es  mit  den  Naphtalin- 
farbstoffen dieser  Zeit  aus.  Die  Farbenfabrikation  stand  im  Banne 
der  glänzenden  Erfolge  der  Triphenylmethan-,  Alizarin-  und  Chinon- 
imidfarbstoffe,  das  Naphtalin  war  das  Stiefkind  der  Teerdestillation 
wie  der  Farbenindustrie,  und  von  Farbstoffen  sind  aus  dieser  Periode 
eigentlich  nur  das  Martiusgelb  und  das  «-  und  /?-Naphtolorange  her- 
vorzuheben. 

Diese  Sachlage  änderte  sich  erst  1877.  Den  Anstoss  zu  einem 
energischen  Ausbau  der  Naphtalinchemie  verdanken  wir  hier,  wie 
auf  fast  allen  Gebieten  der  Farbenindustrie,  der  Initiative  von 
Dr.  Heinrich  Caro,  der  durch  die  Darstellung  von  Echtrot  aus 
Naphtionsäure  und  /?-Naphtol,  durch  die  Darstellung  von  Naphtol- 
gelb  S aus  gewissen  «-Naphtolsulfosäuren,  endlich  durch  die  Dar- 
stellung von  ^-Naphtylamin  aus  /?-Naphtol  der  weiteren  Forschung 
die  Wege  gewiesen  hat. 

Durch  die  Darstellung  von  Echtrot  aus  Naphtionsäure  und 
ß-Naphtol  war  der  Beweis  gebracht,  dass  die  Naphtalinderivate 
sich  in  hervorragender  Weise  für  die  Gewinnung  der  bis  dahin 
fehlenden  roten  Azofarbstoffe  eignen.  Es  folgte  sofort  die  folgen- 
schwere Beobachtung  der  Farbwerke  Meister,  Lucius  & Brüning 
(Dr.  Baum),  dass  bei  der  Sulfurierung  des  /?-Naphtols  zwei  isomere 
Disulfosäuren  entstehen,  die  sich  durch  die  verschiedene  Löslichkeit 
ihrer  Salze  trennen  lassen.  Die  Isolierung  der  einheitlichen 
/?-Naphtoldisulfosäuren  R und  G war  für  die  Kenntnis  der  Isomerie- 
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Verhältnisse  von  der  weitgehendsten  Bedeutung.  Die  glänzenden 
Resultate,  die  die  Farbwerke  durch  die  Herstellung  der  verschiedenen 
Ponceaus  und  Scharlachs  mittels  dieser  Säuren  erzielten,  gaben  die 
Arbeitsrichtung  für  die  nächsten  Jahre  und  veranlassten  ein  ein- 
gehendes Studium  der  Sulfurierungsbedingungen  zunächst  des 
ß-Naphtols  sowie  die  Ausarbeitung  von  Methoden  zur  Trennung 
isomerer  Sulfoderivate.  Es  sei  hier  nur  an  die  kurz  darauffolgende 
Darstellung  der  sogen.  Croceinsäure,  /9-Naphtol-8-Monosulfosäure 
durch  Friedr.  Bayer  & Co.,  und  der  ß-Naphtoltrisulfosäure  3,6,8 
der  Farbwerke  Höchst  erinnert,  deren  Hauptwert  damals  in  ihrer 
Verwertbarkeit  für  Azoscharlachs  und  -ponceaus  gesucht  wurde. 

Für  den  gleichen  Zweck  wurden  zunächst  auch  einige  Sulfo- 
derivate des  o-Naphtols  isoliert,  das  naturgemäss  gleichfalls  in 
den  Kreis  dieser  Arbeiten  hineingezogen  wurde  — um  so  mehr  als 
hier  die  Entdeckung  des  Naphtolgelb  S aus  o-Naphtoltrisulfosäure 
eine  weitere  Veranlassung  bot,  nach  neuen  a-Naphtolsulfosäuren 
zu  fahnden  und  ihr  Verhalten  bei  der  Nitrierung  festzustellen. 

Aus  dieser  Periode,  die  etwa  den  Zeitraum  von  1877  — 1884 
umfasst  und  die  ich  die  Ponceauperiode  der  Naphtalinchemie 
nennen  möchte,  stammte  die  Darstellung  und  Verwendung  der 
a-Naphtol-4-sulfosäure  (Neville-Winther),  der  a-Naphtol-5-und- 
8-mono-  und  disulfosäuren,  der  cc-Naphtol-3,8-disulfosäure  E. 

Endlich  fällt  in  diese  Zeit  die  wichtige  Ueberführung  des 
/?-Naphtols  in  /^-Naphtylamin  und  die  analoge  Darstellung  der 
entsprechenden  ^-Naphtylaminsulfosäuren  (Caro),  durch  welche 
die  Farbenchemie  neue,  zunächst  allerdings  noch  nicht  völlig 
gewürdigte  Ausgangsmaterialien  erhielt. 

Eine  neue  Aera  für  diese  Verbindungen,  wie  für  die  ent- 
sprechenden a-Naphtylaminsulfosäuren,  begann  eigentlich  erst  mit 
der  Entdeckung  des  Kongorots  (1884)  und  der  direkt  färbenden 
Baumwolldisazofarbstoffe , wenngleich  die  leichter  zugänglichen 
Sulfonaphtylaminderivate  auch  früher  schon  für  Wollazofarbstoffe 
Verwendung  gefunden  hatten.  Wie  vordem  die  Gruppe  der  Naphtol- 
sulfosäuren,  erfuhren  jetzt  die  Naphtylaminsulfosäuren  eine  äusserst 
eingehende  Bearbeitung  seitens  der  Farbenfabriken  und  Farben- 
chemiker: schien  doch  jede  neue  isomere  Naphtylaminsulfosäure 
die  Möglichkeit  zu  bieten,  das  anfänglich  bestehende  Monopol  der 
Kongo farbstoffe  zu  brechen. 

Die  praktischen  Erfolge  dieser  Bemühungen  schienen  zunächst 
freilich  nicht  sehr  gross;  schliesslich  erwiesen  sich  die  ältesten, 
am  leichtesten  zugänglichen  Naphtylaminsulfosäuren  (Naphtion säure, 
Brönnersche  Säure)  immer  noch  als  die  brauchbarsten,  aber  die 
Konsequenzen  dieser  Arbeiten  waren  für  die  Folge  von  ausser- 
ordentlicher Wichtigkeit.  Sie  führten  vor  allem  zu  einer  Aufklärung 
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der  Isomerieverhältnisse  dieser  Gruppe,  zu  Konstitutionsfest- 
stellungen, an  denen  sich  namentlich  akademische  Forscher  wie 
Armstrong  und  Wynne,  Cleve,  Erdmann  u.  a.  in  hervorragender 
Weise  beteiligten,  zur  Aufstellung  gewisser  Gesetzmässigkeiten  bei 
der  Bildung  dieser  Säuren,  die  die  Entstehung  bestimmter  Isomeren 
mit  einiger  Sicherheit  vorauszusagen  gestatteten,  zur  Ausarbeitung 
von  Trennungsmethoden. 

Jetzt  erst  war  es  möglich,  auf  diesem  Gebiet  einen  Schritt 
weiter  zu  gehen  und  zielbewusst  einheitliche  Verbindungen  darzu- 
stellen, die  mehrere  Amido-  oder  Oxygruppen  resp.  Amido-  und 
Oxygruppen  gleichzeitig  im  Naphtalin-Molekül  enthalten.  Die  bis 
dahin  bekannten  Derivate  wie  1,5-  und  1,8-Diamidonaphtalin  boten 
nur  wenig  technischen  Anlass,  diese  Gruppe  der  Dioxy-  und  Dia- 
midonaphtalin-  resp.  Amidonaphtolderivate  zu  untersuchen.  Erst 
die  Entdeckung  der  Y-Amidonaphtolsulfosäure  (1889)  und  ihre  Ver- 
wendung für  Diaminschwarz  (Cas  seil  a 1889)  inauguriert  wieder  eine 
neue  Periode  der  Naphtalinchemie,  die  durch  derartige  Verbindungen 
charakterisiert  sind. 

Die  überaus  günstigen  Resultate,  die  mit  der  Verwendung 
dieser  Verbindung  in  der  Azofarbenfabrikation  erzielt  wurden,  waren 
ein  mächtiger  Ansporn  für  die  Darstellung  analoger  Naphtalin- 
abkömmlinge und  die  Patente  dieses  Zeitraums  beschreiben  in 
rascher  Folge  eine  erstaunlich  grosse  Zahl,  aus  der  nur  die  1,8-Dioxy- 
naphtalinmono-  und  -disulfosäuren  (die  sogenannte  S-  und  die 
Chromotropsäure  1889/1890),  die  H-Säure  (1890),  die  2,5-Amido- 
naphtol-7-sulfosäure  (I-Säure  1893),  die  sogenannte  2 R-Säure,  die 
K-Säure  hervorgehoben  seien.  Diese  Säuren  kamen  nicht  nur  wie 
anfänglich  den  Baumwollazofarbstoffen  zu  gute,  sondern  auch  den 
Azofarbstoffen  für  Wolle  und  haben  in  erster  Linie  zu  der  enormen 
Ausdehnung  des  Gebiets  beigetragen,  das  sich  diese  Farbstoffe  in 
der  Praxis  erobern  konnten. 

In  den  letzten  Jahren  hat  jedoch  die  Produktion  an  neuen 
Naphtalinverbindungen  dieser  Kategorie  sehr  stark  nachgelassen, 
und  man  hat  die  Frage  aufgeworfen,  ob  nicht  auch  diese  Entwickelungs- 
periode • der  Naphtalinchemie  im  wesentlichen  schon  abgeschlossen 
ist.  Zwar  ist  die  theoretische  Zahl  dieser  Verbindungen  noch  lange 
nicht  erreicht,  aber  ihrer  technischen  Darslellbarkeit  werden  durch 
die  Notwendigkeit  einer  bequemen  und  billigen  Beschaffung  der 
Ausgangsmaterialien  immer  engere  Grenzen  gesteckt.  Dabei  sind 
die  wichtigsten  Darstellungsmethoden  seit  Dezennien  dieselben  ge- 
blieben. Nach  wie  vor  handelt  es  sich  bei  der  Einführung  von 
Sulfo-,  Hydroxyl-  oder  Amidogruppen  um  die  unveränderten 
Operationen  des  Sulfurierens,  der  Natronschmelze,  des  Nitrierens  mit 
Salpeterschwefelsäure,  der  Reduktion  der  Nitroverbindungen  (mit 


675 


Eisen  und  Säure)  zu  Amidoverbindungen,  der  Umwandlung  von 
Hydroxyl-  zu  Amidogruppen  (mittelst  NH3)  und  umgekehrt  (Hydrolyse 
und  Diazotieren  und  Verkochen).  Verbesserungen  haben  sich  hierbei 
nur  in  Ausnahmetallen  anbringen  lassen  (Sult'urieren  im  Vakuum  bei 
sog.  Backprozessen,  elektrolytische  Reduktion  von  Nitroderivaten) 
und  neue  unerwartete  Reaktionen  werden  selten  aufgefunden.  Von 
technischem  Interesse  war  hier  die  Bildung  von  1,3-Diamido- 
naphtalinen  aus  l,3-Naphtol(Naphtylamin)sulfoderivaten  (E.  Hepp) 
und  die  Ueberführung  von  Naphtylamin-  in  Naphtolderivate  durch 
Bisulfit  (Lepetit). 

Bisweilen  kommen  allerdings  schon  länger  bekannte  Derivate 
wieder  zu  neuen  Ehren,  weil  man  neue  Eigenschaften  an  ihnen 
entdeckt,  wie  bei  der  2,5-Amidonaphtol-7-sulfosäure,  aber  im  grossen 
und  ganzen  erscheint  das  Gebiet  so  gründlich  durchgearbeitet,  dass 
nur  noch  eine  spärliche  Nachlese  zu  erwarten  sein  dürfte. 

Eher  lässt  sich  eine  Verwendung  des  Naphtalins  in  einer  ganz 
anderen  Richtung  voraussehen. 

Die  Darstellung  von  Phtalsäure  aus  Naphtalin,  Schwefelsäure 
und  Quecksilber  und  die  Verwendung  derselben  für  die  Indigo- 
fabrikation hat  eine  ganz  neue  Perspektive  eröffnet,  und  es  ist  keines- 
wegs ausgeschlossen,  dass  das  Naphtalin  auch  noch  für  eine  Reihe 
anderer  Benzolderivate  das  technische  Ausgangsmaterial  abgeben  wird. 

Der  Präsident  dankt  den  beiden  Referenten  und  fügt,  be- 
züglich des  erwähnten  Naphtolgelbs,  folgendes  hinzu: 

Am  12.  Januar  1869  nahm  ich  mit  meinem  Schüler,  Herrn 
L.  Darmstädter,  ein  englisches  Patent  (cfr.  Berichte  der  Deutschen 
Chemischen  Gesellschaft  1869,  S.  507),  durch  welches  die  Darstellung 
von  Naphtalinsulfosäure  und  von  Naphtol  geschützt  wurde.  Wir 
schlossen  Vertrag  mit  der  Firma  Kunheim  & Co.  in  Berlin  und 
richteten  in  ihrer  Fabrik  den  Betrieb  ein.  Aus  dem  fabrikmässig  her- 
gestellten a-Naphtol  wurde  zunächst  Naphtolgelb  nach  dem  ange- 
führten Patent  gemacht. 

Am  8.  März  1869  teilte  ich  weiter  mit,  dass  Herr  L.  Schäffer 
in  meinem  Laboratorium  ein  isomeres  Naphtol  dargestellt  habe; 
/^-Naphtol  und  die  nach  Schäffer  benannte  Naphtolsulfosäure  kamen 
hinzu,  so  dass  die  Naphtalindustrie  vollständig  begründet  war. 

Soviel  ich  weiss,  ist  diese  Industrie  die  erste,  in  welcher  der 
jetzt  sehr  allgemeine  Prozess  der  Kalischmelze  mit  dem  Ergebnis 
der  Darstellung  eines  Hydroxylderivates  ausgeführt  wurde. 

Die  nächste  Folge  war  die  Anwendung  der  bezeichneten 
Reaktionen  in  der  Alizarinindustrie  nach  dem  englischen  Patent  vom 
25.  Juni  1869  (cfr.  Berichte  1870,  S.  359).  Dadurch  wurde  nicht  nur 
das  erste  Verfahren  der  Alizarindarsteliung  (mit  ßibromanthrachinon 
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(efr.  Berichte  1869,  S.  506)  verdrängt,  sondern  überhaupt  der  Sache 
ihre  jetzige  Bedeutung  gegeben.  Wann  ferner  die  Benutzung  von 
Sulfosäure  und  Kalischmelze  für  Resorcin  und  für  alle  weiteren 
Prozesse  erfolgt  ist,  kann  ich  nicht  so  genau  angeben.  Vielleicht 
führt  diese  Anregung  dazu,  dass  auch  darüber  zuverlässige  Angaben 
gemacht  werden. 

In  der  weiteren  Diskussion  weist  Herr  Dr.  L.  Marckwald, 
Berlin,  auf  die  wichtige  Darstellungsmethode  der  a-Naphtolderivate  aus 
Chlorverbindungen  hin,  besonders  auf  die  der  1,8  Aminonaphtol- 
5-sulfosäure  aus  1,8  Chlornitronaphtalin,  ferner  auf  das  allgemeine 
Auftreten  von  /?-Nitronaphtalinderivaten  neben  a-Nitronaphtalinderi- 
vaten  beim  Nitrieren,  besonders  auch  auf  den  bedeutenden  Gehalt 
des  a-Naplitylamins  an  /^-Naphtylamin  im  technischen  Präparat. 

Hierauf  hält  Herr  Maximilian  Toeli,  New  York,  seinen  Vortrag 
über  „Silber Spiegel.“  Der  Vortragende  erläutert  in  deutscher 

Sprache  das  in  englischer  Sprache  gedruckt  vorliegende  Manuskript: 

The  Art  and  Science  of  Silvering  Mirrors. 

The  manufacture  of  silvered  mirrors  is  both  an  art  and  a Science 
and  in  the  United  States  it  has  reached  a stage  of  perfection  within 
the  past  ten  years  which  is  largely  due  to  the  systematic  investigation 
by  the  manufacturers. 

There  is  one  factory  in  the  city  of  New  York  where  11  000 
square  feet  of  glass  are  silvered  daily.  There  are  two  other  factories 
which  together  silver  nearly  15  000  square  feet  daily.  The  amount 
of  mirrors  spoiled  and  returned  to  these  factories  is  remarkably 
small,  and  at  times  hardly  reaches  a fraction  of  1 per  cent. 

Fifteen  years  ago  I started  to  make  thorough  and  scientific 
investigation  of  the  silvering  of  mirrors  and  their  protection  by 
means  of  a paint  coating.  It  is  a fact  that  on  the  protection  of  the 
silver  depends  the  life  of  the  mirror. 

There  are  various  methods  employed  in  the  silvering  of  mirrors 
but  all  of  them  have  more  or  less  the  same  Chemical  reaction.  I 
will,  therefore,  give  some  of  the  methods  employed  both  in  Germany 
and  in  the  United  States.  The  glass  as  it  is  received  by  the 
manufacturer  is  polished  by  means  of  rouge  which  is  a pure  ferric 
oxide  (Fe,203)  made  by  calcining  ferrous  sulphate.  After  the  rouge 
polish  it  is  then  cleaned  thoroughly  with  talc  or  powdered  chalk.  The 
first  manipulation  consists  of  pouring  a solution  of  stannous  Chloride 
(tin  crystals,  SnCl.22H20)  over  the  surface  to  be  silvered.  This 
solution  consists  of  200  grams  of  C.  P.  tin  crystals  dissolved  in 
8 liters  of  water  (not  necessarily  distilled.)  From  this  solution 
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take  30  cc.  and  add  to  this  2 liters  of  water,  then  the  plate  is 
thoroughly  rinsed  with  this  solution.  After  this  is  thoroughly  washed 
off  with  the  aid  of  a bristle  brush  and  then  thoroughly  rinsed  off 
with  distilled  water  the  silvering  solution  is  then  poured  over  it 
and  at  a temperature  of  32°  R.  (105°  P.)  is  allowed  to  deposit. 

Another  method  that  is  employed  in  many  factories  is  as 
follows:  One  per  cent  solution  of  stannous  Chloride  (1  lb.  of  stannous 
Chloride  to  14  gallons  of  water)  is  mixed  with  putty  powder  (stannic 
oxide)  [Sn02]  and  this  is  sineared  on  and  then  washed  over  the 
plate.  A feit  block  is  then  taken  and  the  glass  is  thoroughly  rubbed 
and  polished  in  all  directions,  and  distilled  water  added  from  time 
to  time.  After  a fewr  minutes  of  this  manipulation,  distilled  water  is 
run  over  the  plate,  so  that  every  trace  of  putty  is  removed  and  the 
silvering  solution  is  poured  over  the  plate. 

Another  method  for  the  preparation  of  glass  for  the  silvering 
table  is  as  follows:  Make  a solution  by  dissolving  1/4  ounce  of  tin 
crystals  in  about  one  gallon  of  water  (ordinary  water  will  do); 
submerge  therein  a soft  block  or  brush;  with  this  scrub  or  rub  the 
glass,  covering  it  thoroughly,  then  rinse  with  a solution  of  tin 
crystals  1/2  the  strength  of  the  above  solution,  rinse  again  with 
water,  then  with  distilled  water.  You  are  now  ready  to  pour  on  the 
silvering  solution.  If  the  silvering  solution  takes  too  rapidly, 
decrease  the  strength  of  the  tin  crystal  solution  by  adding  again 
as  much  water,  and  the  reserve  if  silver  takes  too  slowly. 

1.  Never  mix  the  silver  solution  until  ready  to  use  it. 

2.  Never  omit  any  part  of  the  glass  when  applying  tin 
solution. 

3.  Never  forget  to  rinse  the  glass  with  distilled  water  before 
silvering. 

The  plate  may  then  be  considered  ready  for  silvering  and  a 
good  silvering  solution  might  be  recommended  as  follows:  Dissolve 
in  3 drams  of  26  per  cent  ammonia  y2  ounce  nitrate  of  silver. 
When  dissolved,  add  6 ounces  distilled  water,  then  filter,  and  call 
this  “No.  1”.  Then  dissolve  in  6 ounces  of  distilled  water  iy,  ounces 
Rochelle  salts;  when  dissolved,  filter.  This  solution  should  be 

filtered  two  or  three  times.  Call  this  “No.  2”.  When  ready  to 
silver,  take  one  quart  of  distilled  water  and  add  about  two  ounces 
of  solution  No  1 und  No.  2.  The  proportion  of  No.  1 and  No.  2 
necessary  to  use  is  best  determined  by  the  coat  desired. 

Another  solution  which  I have  used  and  which  is  similar  to 
the  foregoing  one,  is  as  follows:  105  grams  of  C.  P.  nitrate  of  silver 
dissolved  in  enough  ammonia  until  the  oxide  which  is  precipitated 
is  redissolved,  then  add  y 2 liter  of  distilled  water  and  filter.  To 
this  mixture  is  further  added  20  liters  of  distilled  water  and  kept 
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in  a dark  place.  Label  this  “A”.  Then  take  200  grams  of  Rochelle 
salts,  100  grams  of  rock  candy,  and  1 liter  of  distilled  water.  This 
is  all  heated  together  to  the  boiling  point.  When  this  temperature 
has  been  reached,  15  grams  of  nitrate  of  silver  (either  in  crystal  or 
dissolved  form)  are  slowly  added  to  the  boiling  solution  and  the 
whole  allowed  to  boil  for  an  additional  ten  minutes.  When  partly 
cooled,  filter  To  this  mixture  add  20  liters  of  distilled  water;  also 
add  25  grams  of  tartaric  acid  which  has  been  previously  dissolved 
in  a small  quantity  of  distilled  water.  Label  this  “B”.  When  ready 
to  pour  take  1 liter  each  of  “A”  and  “B”  and  mix  together  in  a 
2-liter  porcelain  pitcher  This  quantity  will  silver  from  5 to  8 
square  feet. 

There  are,  besides  these,  other  Solutions  which  I give  as  follows: 

To  572  ounces  nitrate  of  silver  add  4 ounces  of  26°/0  ammonia. 
When  dissolved  add  48  ounces  of  distilled  water  and  filter.  To  this 
batch  add  44  lbs.  of  distilled  water.  Call  this  No.  1. 

Then  dissolve  500  grams  Rochelle  salts  in  80  ounces  of  distilled 
water,  and  when  dissolved  filter  and  add  1 ounce  of  a solution  made 
as  follows:  Dissolve  in  80  ounces  of  distilled  water  100  grams  of 
citric  acid  and  when  dissolved  filter.  To  this  batch  is  added  44  lbs. 
distilled  water.  Call  this  No.  2 and  when  ready  to  silver,  take  equal 
proportions  from  No.  1 and  No.  2. 

The  amount  of  silver  to  be  used  in  any  solution  is  best  deter- 
mined  by  the  appearance  of  the  coat  deposited. 

The  following  is  a Belgian  formula: 


A. 

Nitrate  of  silver  . 
Distilled  water  . . 

B. 

Ammonium  nitrate  . . 

Distilled  water 

C. 

Pure  caustic  potash  . . 

Distilled  water  . . . 

D. 

Pure  sugar  candy  . . 

Distilled  water  . . . 


175  grams 
10  ounces 

262  grams 
10  ounces 

437  V2  grams 
10  ounces 

219  grams 
5 ounces 


Dissolve  and  add. 

Tartaric  acid 

Boil  in  a flask  for  ten  minutes  and  when  cool  add 


Alcohol . 1 ounce 

Distilled  water  to  make  . 10  ounces 
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For  use  mix  together  equal  parts  of  A and  B ; also  equal  parts 
of  C and  D in  another  flask;  then  mix  the  two  Solutions  in  the 
silvering  vessel  and  suspend  the  mirror  face  downward. 

Tartaric  acid  method. 

Dissolve  in  4'/2  ounces  of  26%  ammonia  5 ounces  of  nitrate 
of  silver.  When  dissolved  add  70  ounces  of  distilled  water  and  filter. 
This  is  No.  1. 

Dissolve  in  65  ounces  of  distilled  water,  12  ounces  tartaric  acid. 
When  dissolved,  filter.  This  is  No.  2. 

When  ready  to  silver,  add  to  20  ounces  of  distilled  water 
1 ounce  of  No.  1 and  1 dram  of  No.  2. 

Glass  should  at  a temperature  of  from  105°  to  110°  F.  remain  on 
the  table  from  30  to  40  minutes;  on  a cold  table,  from  one  to  two 
hours,  if  the  temperature  of  the  room  be  about  70°  F.  If  a solution 
of  tin  crystals  be  omitted,  silvering  will  take  very  inuch  longer  and 
the  deposit  will  be  irregulär.  After  the  silver  is  deposited  in  a 
uniform  film,  it  is  thoroughly  washed  with  distilled  water  and  all 
traces  of  crystalline  deposits  are  removed.  (This  is  best  done  with 
the  aid  of  a chamois  skin.)  Some  manufacturers  have  had  good 
results  by  using  a weak  ammonia  solution.  The  plate  is  then 
allowed  to  dry. 

The  next  operating  consists  of  shellacking  the  plate.  Care  must 
be  taken  that  the  plate  is  thoroughly  dried,  particularly  around  the 
edges.  For  this  purpose  the  best  orange  shellac  should  be  used 
dissolved  in  pure  alcohol.  Some  manufacturers  use  two  pounds  of 
the  shellac  to  one  gallon  of  alcohol.  My  experience  has  been  that 
l'/a  lbs.  of  shellac  to  one  gallon  of  alcohol  has  given  the  best 
results.  Much  depends  upon  this  stage  of  the  manipulation,  for  the 
alcohol  must  be  pure  and  c.  p.  Methyl  alcohol  is  better  than  the 
95%  ethyl  alcohol.  The  following  tests  for  alcohol  may  be  observed. 

Alcohol  when  mixed  with  dilute  pure  sulphuric  acid  should 
give  a yellowish  color,  or  remain  nearly  colorless  for  a few  minutes. 

When  mixed  with  caustic  soda  should  be  colorless. 

Should  not  show  any  milky  line  when  a silver  solution  is  slowly 
poured  upon  it.  Should  a slight  line  manifest  itself,  it  should 
disappear  when  slightly  shaken. 

It  must  not  color  a solution  of  sugar  of  lead,  nor  show  any 
brown  ring  on  paper  dipped  in  a solution  of  sugar  of  lead.  For 
this  test,  the  paper  may  be  placed  over  the  first  test  given. 

An  advisable  method  for  coating  the  silver  with  shellac  is  to 
draw  the  brush  the  length  of  the  plate  and  then  go  over  it  again  at 
right  angles  to  the  first  application.  Two  thin  coats  of  shellac  insure 
the  best  results.  It  is  always  advisable  to  paint  and  shellac  on  a 
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warm  table  and  where  it  is  possible  to  have  the  rooni  as  free  frorn 
moisture  as  can  be.  On  a day  when  the  dew  point  is  very  high, 
the  rapid  evaporation  of  the  alcohol  will  interfere  with  the  sub- 
sequent  drying  of  the  shellac.  The  third  and  most  important  applic- 
ation  is  the  final  coat  of  paint  over  the  shellac,  and  it  is  a faet 
worthy  of  mention  that  in  the  United  States,  where  many  thousand 
square  feet  of  glass  are  silvered  every  day,  over  85%  of  all  the 
mirrors  are  coated  by  a paint  made  by  one  manufacturer.  This  paint 
is  the  result  of  very  careful  researches,  and  dries  so  that  it  can  be 
handled  within  30  mimites  after  its  application.  The  principal  con- 
stituents  of  this  paint  are  as  follows:  Silver  white,  ebony  black, 

silver  black,  Japan  varnish,  and  turpentine. 

Silver  white  in  Japan  is  a chemically  pure  zinc  oxide,  free  from 
iron  and  free  from  sulphur.  This  is  ground  in  the  Japan  varnish 
whicli  is  made  without  the  use  of  any  lead  oxide.  It  is  white  in  color. 

The  ebony  black  is  calcined  bone  made  from  sheep  joints  and 
after  calcining  thoroughly  it  is  washed  and  dried.  This  is  also 
ground  in  the  same  varnish  as  the  silver  white. 

Silver  black  is  a pure  grade  of  bitumen,  free  from  sulphur  to 
which  carbon  black  has  been  added.  It  must  not  contain  any  oil. 

When  these  constituents  are  mixed  together,  they  are  usually 
reduced  with  turpentine  and  naphtha;  and  it  might  here  be  noted 
that  naphtha  mixed  with  turpentine  has  no  deleterious  action  on 
mirror  plates. 

The  advisability  of  two  coats  on  mirrors  has  always  been  a 
subject  for  discussion  among  mirror  manufacturers.  Some  contend 
that  one  coat  furnishes  a mirror  good  enough  for  commercial  pur- 
poses,  while  others  contend  that  two  coats  are  necessary  where  a 
good  substantial  mirror  is  desired,  the  additional  cost  being  that  of 
a little  extra  labor  and  a slight  cost  of  material.  More  silver  than 
is  used  on  the  one  coat  is  not  necessary,  but  the  same  quantity 
divided  into  a 66  % solution  for  the  first  coat  and  a 33  °/0  solution 
for  the  second  coat  will  positively  give  a very  satisfactory  result. 
The  one  coat  solution  usually  leaves  a number  of  small  holes  in  the 
silver,  commonly  called  pin-holes,  and  where  these  pin-holes  exist 
it  proves  the  absence  of  adhesiveness,  caused  by  either  an  impurity 
or  an  aperture  in  the  glass;  and  where  these  small  pin-holes  exist 
or  where  they  are  a little  above  the  normal  size  and  the  shellac  is 
then  applied,  the  color  of  the  shellac  shows  a tiny  yellowish  spot. 
This  spot  does  not  grow,  but  the  fact  of  its  existence  often  causes 
the  customer  to  reject  the  mirror.  Pin-holes  are  almost  entirely 
eradicated  by  the  application  of  the  second  coat.  Before  applying 
the  second  coat,  wash  the  deposit  from  the  plate  with  the  aid  of  a 
chamois  skin  and  then  apply  a second  coat. 
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Causes  of  failures. 

Mirrors  are  apt  to  spoil  for  various  causes.  The  most  noti- 
ceable  are: 

1.  Peeling1  of  the  silver. 

2.  Spotted  brown  dots  like  fly  specks. 

3.  Spots  which  are  very  small  at  first  and  enlarge  and  are 
known  as  growing  spots. 

4.  Streaks  which  look  like  brush  marks. 

5.  Cloudiness. 

1.  The  peeling  of  silver  is  generally  due  to  three  causes:  If 
the  metallic  silver  is  deposited  at  a high  temperature,  over  110°  F., 
or  if  the  reducing  agent  is  too  strong  and  the  precipitation  of  the 
silver  takes  too  rapidly,  or  if  there  is  no  close  contact  between  the 
silver  and  the  glass,  and  the  paint  be  applied  too  heavily,  peeling 
will  take  place.  The  use  of  tin  crystals  mixed  with  putty  powder 
will  insure  a close  contact  between  the  silver  and  the  glass.  The 
eradication  of  the  crystalline  deposit  will  also  insure  permanency 
to  the  mirror  and  the  addition  of  small  amounts  of  naphtha  and 
turpentine,  dui*ing  the  process  of  painting  will  prevent  the  application 
of  the  paint  in  too  thick  a form 

2.  Fly  specks  are  small  colored  dots  which  do  not  increase  in 
size  and  are  generally  produced  by  silvering  on  unclean  surfaces. 
When  glass  is  pohshed  with  rouge,  there  are  sometimes  minute 
bubbles  or  scratches  which  are  filled  up  with  the  rouge  and  if  these 
are  not  thoroughly  cleaned,  they  will  produce  little  spots  where  the 
metallic  silver  comes  in  contact  with  the  oxide  of  iron. 

3.  Growing  spots  are  precipitated  almost  always  through  dirt 
and  foreign  matter  which  settles  on  the  paint  or  shellac.  Whether 
this  is  caused  by  an  electrolytic  action  is  difficult  to  say  although 
it  is  very  easy  to  produce  these  growing  spots  by  the  settling  of 
dust  on  the  glass  before  applying  the  shellac  or  by  the  settling  of 
dust  or  foreign  matter  after  the  shellac  has  been  applied,  or  by  the 
settling  of  dust  on  the  paint  before  it  is  thorougly  dried.  These 
spots  have  also  been  traced  to  a recrystalisation  of  salts  used  in 
the  solution  which  have  not  been  removed  by  the  washing  or 
rinsing  process.  A microscopic  examination  of  these  spots  in  cities 
generally  reveals  that  metallic  iron  or  small  particles  of  any  Chloride 
will  produce  growing  spots.  Sometimes  their  growth  is  slow,  but 
as  a rule  they  develop  within  24  hours.  It  is  therefore  necessary 
that  the  factory  floor  be  coated  with  a mixture  of  glycerine  and 
water  or  some  oil  such  as  refined  petroleum.  This  is  a cheap 
method  to  prevent  dust  and  minute  particles  arising. 

4.  Streaks  which  look  like  brush  marks  are  often  due  to 
painting  the  glass  before  the  shellac  is  thoroughly  dry  and  is  often 
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due  to  the  presence  of  impurities  in  the  shellac  and  I have  found 
that  shellac  which  is  stored  in  an  iron  retainer  and  drawn  off 
through  an  iron  t'aucet  becomes  very  much  darkened  due  to  gallate 
and  tainate  of  iron.  Impurities  of  this  kind  show  with  age  and 
more  particularly  are  they  noticeable  on  mirrors  exposed  to  light 
than  those  kept  in  darkness. 

5.  After  the  silver  is  precipitated  and  the  mirror  ready  for 
removal  from  the  silvering  table,  a muddy  deposit,  as  before  stated, 
settles  over  the  silver  which  should  be  removed  by  a copious 
washing  with  distilled  water  and  with  the  aid  of  a chamois  skin  or 
a weak  solution  of  ammonia.  If  this  is  not  done,  cloudy  mirrors 
are  often  the  result. 

The  conclusions  arrived  at  are  often  as  follows:  To  insure  the 
best  results,  slow  methods  of  precipitation  should  be  adopted. 

Material  should  be  free  from  iron  and  any  soluble  Chloride.  A 
method  has  been  adopted  for  silvering  glass  by  means  of  formal- 
dehyde.  Experiments  with  this  material  show  that  while  mirrors  can 
be  produced  very  rapidly,  the  precipitation  is  so  quick  that  the  silver 
peels  from  the  glass  in  a short  time. 

Auf  Anfrage  des  Präsidenten,  ob  in  Amerika  das  Quecksilber- 
verfahren noch  in  Gebrauch  sei,  erwidert  der  Vortragende,  dass 
es  dort  wegen  seiner  Giftigkeit  gesetzlich  verboten  sei. 

Es  erhält  darauf  das  Wort  Herr  P.  S.  Burns,  Boston,  zu  seinem 
Vortrage: 

The  Action  of  Mercury  Salts  in  the  Oxidation 
of  Naphthalene  with  Sulphuric  Acid. 

When  naphthalene  is  heated  with  sulphuric  acid,  using  either 
the  common  or  the  anhydrous  acid,  a litile  of  the  naphthalene  is 
oxidized  to  phthalic  acid,  but  most  of  it  is  burnt  to  carbon  di-oxide 
and  water.  By  the  introduetion  of  mercury  with  the  sulphuric  acid 
the  yield  of  phthalic  acid  is  very  much  increased,  and  it  is  on  the 
use  of  mercury  in  this  process  that  I wish  to  say  a very  few  words. 
The  patentee  of  this  process  Claims  that  the  mercury  decomposes 
the  sulpho-phthalic  acid,  that  is  first  formed  into  phthalic  acid.  Such 
an  action  appears  to  be  quite  different  from  the  usual  action  of 
mercury  salts  in  connection  with  organic  compounds,  with  which 
they  usually  form  double  salts  as  is  the  case  for  example  in  the 
formation  of  aldehyde  from  a sulphuric  acid  solution  of  mercury 
sulphate  and  the  alcohol.  With  this  idea  in  view  a double  salt  of 
mercury  and  naphthalene  was  sought.  Such  salts  can  be  formed  by 
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adding  to  a solution  of  naphthalene  a solution  of  the  mercury  salt 
such  as  sulphate,  nitrate  or  acetate,  and  precipitating  the  solution 
with  water.  These  double  salts  consist  of  one  molecule  of  naphtha- 
lene and  one  of  the  mercury  salt  or  in  that  proportion.  When 
oxidized  they  yield  phthalic  acid  in  nearly  the  theoretical  amount. 
It  is  probably  the  formation  of  tbis  double  salt,  which  protects  the 
naphthalene  from  oxidation  on  both  sides  at  once.  This  double  salt 
could  then  be  decomposed  by  the  excess  of  acid,  the  mercury  having 
a catalytic  action. 

Hierauf  hält  Herr  Ossian  Asclian,  Helsingfors,  seinen  Vor- 
trag über: 

Eine  neue  Bildungsweise  für  die  Alkylhaloide. 

Bei  meinen  früher  schon  beschriebenen  Versuchen,  aus  den 
Bornylhaloiden  zu  dem  entsprechenden  Kohlenwasserstoffe,  dem 
Kamphen,  C10Hlg,  zu  gelangen,  war  ich  bestrebt,  die  Darstellung  der 
Bornylhaloide  aus  den  Borneoien  nach  einer  Methode  zu  verwirk- 
lichen, wodurch  eine  intermediäre  Bildung  von  Kamphen  ausge- 
schlossen war.  Ich  bediente  mich  zu  dem  Zwecke  einer  seit  längerer 
Zeit  von  mir  gemachten  Beobachtung,  dass  Zinkchlorid  und  Oxal- 
säureester bei  gelindem  Erwärmen  miteinander  lebhaft  reagieren,  unter 
Entbindung  eines  Gases,  welches  sich  als  Aethylchlorid  herausstellte. 
Die  Reaktion  könnte  nach  folgenden  Gleichungen  stattfinden: 

co  ■ oc„hs  co  • oc.,Hr  aao  • co 

I.  2 | + ZnCl2  =|  | + 2C2H5C1 

CO-OC2H5  CO-O Zn  — O • CO 

CO  • OC2H5  CO  • 0 

H.  | + ZnCl2  =|  > Zn  + 2C2H5C1. 

CO  • OC2H5  co  • 0 

Zwar  liess  sich  die  gewünschte  Reaktion  bei  der  Anwendung 
der  Borneolester  nicht  verwirklichen,  indem  sich  auch  in  diesem 
Falle  Kamphen  bildete.  Da  aber  die  angedeutete  Umsetzung  zur 
Darstellung  von  Alkylhaloiden  sich  anwenden  liess,  und  da  sie  sich 
wenigstens  als  Vorlesungsexperiment  eignen  dürfte,  besonders  zu 
einer  bequemen  Veranschaulichung  der  gasförmigen  Alkylbaloide, 
teile  ich  einige  Daten  hierüber  mit,  zumal  da  ich  in  der  zugäng- 
lichen Literatur  keine  Angaben  darüber  finden  konnte. 

Zur  Umsetzung  mit  den  Zinkhaloiden  werden  sich  wohl  die 
Ester  aller  Säuren  eignen,  welche  ein  unlösliches  Zinksalz  geben. 
Bei  meinen  Versuchen  habe  ich  nur  die  Ester  der  Oxalsäure  und 
Benzoesäure  angewandt,  und  zwar  die  Methyl-,  Aethyl-  und  Amylester. 
Das  Verfahren  ist  ganz  einfach.  Man  versetzt  den  Ester  mit  zwei  bis 
drei  Molen  des  Zinkhaloides  und  erhitzt,  so  lange  noch  leicht  flüchtige 
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Substanzen  übergehen.  Die  Zinkhaloide  müssen  vorher  geschmolzen 
und  tein  pulverisiert  sein.  Statt  des  schwierig  zu  beschaffenden 
Zinkjodids  benutze  ich  eine  Mischung  äquimolekularer  Mengen  von 
Zinkchlorid  und  Kaliumjodid,  deren  Lösung  eingetrocknet  und  nach- 
her geschmolzen  wird. 

Die  Ausbeuten  variieren  gewöhnlich  zwischen  30  und  55% 
der  theoretischen.  Daraus  scheint  hervorzugehen,  dass  die  Reaktion 
hauptsächlich  nach  der  obigen  Gleichung  I stattfindet. 

Die  aus  dem  aktiven  Amylalkohol  des  Handels  bereiteten  Amyl- 
ester  der  Oxalsäure  und  Benzoesäure  ergaben  mit  Zinkchlorid  ein 
inaktives  Amylchlorid,  während  mit  dem  Zinkbromid  und  Zinkjodid 
stark  drehendes  Amylbromid  und  -jodid  erhalten  wurde. 

Herr  Ossian  Aschan,  Helsingfors,  spricht  dann  ferner: 

Lieber  die  Darstellung  von  Bernsteinsäure  und 
Adipinsäure  aus  Petroläther. 

Das  massenhafte  Auftreten  von  alicyklischen  Kohlenwasser- 
stoffen des  Naphtentypus  in  den  niedriger  siedenden  Anteilen  einiger 
Erdöle,  vornehmlich  aus  dem  kaukasischen  Rayon,  lässt  eine  gross- 
artige  Entwickelung  der  Chemie  dieser  Körper,  zumal  auch  für 
technische  Zwecke,  voraussehen.  Ich  gehe  in  dieser  Hinsicht  so 
weit,  dass  ich  den  Naphtenen  eine  ebenso  allseitige  und 
technisch  nützliche  Anwendung  wie  die  der  Benzolkohlen- 
wasserstoffe Voraussage.  Die  Anfänge  dazu  sind  schon  da. 
Um  ein  paar  Beispiele  zu  geben,  ist  die  Nutzbarmachung  der 
Naphtensäuren  in  der  Seifenindustrie  schon  angebahnt  und  wird 
sich  weiter  entwickeln.  Ferner  haben  neulich  Vorländer,  Hobohm 
und  Wilcke  nachgewiesen,  dass  ein  hydrierter  fünf-  oder 
sechsgliedriger  Ring  einen  ausgesprochen  Chromophoren 
Charakter  hat.  Es  ist  z.  B.  das  Dibenzaldiäthylketon  fast  farblos 
und  seine  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure  ist  kaum  gefärbt. 
Dibenzalcyklopentanon  und  -cyklohexanon  sind  dagegen  zitronengelb 
und  lösen  sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  orangeroter  Farbe. 
Hieraus  lässt  sich  schliessen,  wie  Vorländer  hervorgehoben  hat, 
dass  ein  grosser  Teil  derjenigen  Reaktionsfähigkeit,  welche 
man  bei  den  cyklischen,  mit  Doppelbindungen  versehenen 
Substanzen  findet,  nicht  diesen  Doppelbindungen,  sondern 
der  ringförmigen  Struktur  zuzuschreiben  ist.  Folglich  ist 
die  Anwendung  alicyklischer  Verbindungen  dieser  Art  als  Farbstoffe 
voraussichtlich. 

Nun  zeigt  uns  die  Geschichte  der  Benzolkörper,  dass  an  eine 
rationelle  Nutzbarmachung  derselben  zu  industriellen  Zwecken  nicht 
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zu  denken  war,  bevor  die  Frage  nach  der  Reindarstellung  der 
Benzolkohlenwasserstoffe  durch  fraktionierte  Destillation  technisch 
gelöst  worden  war.  Denselben  Entwickelungsgang  wird  auch  die 
Chemie  der  Naphtene  durchgehen  müssen.  Bevor  uns  die  Fabri- 
kanten technisch  reine  Naphtene  liefern,  ist  an  ihre  Verwertung 
nicht  zu  denken.  In  der  letzteren  Reihe  lässt  sich  dies  mit  der 
heutigen  Entwickelung  der  fraktionierten  Destillation  ebenso  leicht 
und  billig  erreichen,  wie  bei  den  Benzolen.  Es  ist  ja  durch  die 
Arbeiten  mehrerer  Forscher  nachgewiesen  worden,  dass  in  der  bei 
70°  siedenden  Fraktion  das  Methylpentamethylen,  in  der  um  80°  das 
Hexamethylen,  in  der  bei  101°  bis  103°  siedenden  das  Methylhexa- 
methylen  vorliegt.  Die  begleitenden  Paraffine  sammeln  sich  dagegen 
in  den  Zwischenfraktionen  fast  vollständig  an. 

Nachdem  ich  diese  an  die  technisch  arbeitenden  Fachgenossen 
gerichteten  Andeutungen  vorausgeschickt  habe,  gehe  ich  zu  meinem 
eigentlichen  Thema  über. 

Vor  einigen  Jahren  habe  ich  gezeigt,  dass  die  um  80°  siedende 
Hexamethylen fraktion  des  russischen  Petroläthers  bei  der  Oxydation 
mit  der  konzentrierten  Salpetersäure  des  Handels  Adipinsäure  in 
einer  Ausbeute  liefert,  die  auf  etwa  20%  der  theoretischen  steigt, 
und  dass  diese  Reaktion  daher  eine  bequeme  Darstellungsmethode 
dieses  schwer  zugänglichen,  aber  für  die  Chemie  der  alicyklischen 
Verbindungen  wichtigen  Körpers  ist.  Ich  habe  die  Versuche  fort- 
gesetzt und  gefunden,  dass  auch  die  bei  der  fraktionierten  Destillation 
abfallenden  Nebenfraktionen  viel  Adipinsäure  liefern.  Geht  man 
z.  B.  von  der  zwischen  75  bis  85°  siedenden  Fraktion  aus,  welche 
durch  dreimaliges  Fraktionieren  des  rohen  Petroläthers  resultiert, 
so  erhält  man  unter  Anwendung  der  8-  bis  10  fachen  Menge 
Salpetersäure  (1,42)  und  guter  Kühlung  eine  Ausbeute  von  eben- 
falls rund  20 %.  Diese  Säure,  deren  Preis  in  den  Katalogen 
der  chemischen  Fabriken  zu  3 M.  pro  1 g geschätzt  wird,  ist 
dadurch  sehr  billig  geworden.  Die  Reinigung  ist  wegen  der  Schwer- 
löslichkeit der  Säure  in  kaltem  Wasser  eine  sehr  leichte  Operation. 
Nach  Abdestillieren  der  überschüssigen  Salpetersäure,  die  nach  Zu- 
fügung stärkerer  Säure  zu  einer  neuen  Operation  anwendbar  ist, 
erhält  man  einen  festen,  weissen  Rückstand,  welcher  mit  etwas 
kaltem  Wasser  angerührt  und  scharf  abgesaugt  wird.  Durch  Lösen 
in  konzentriertem  Ammoniak  von  den  Neutralprodukten  befreit 
und  wieder  ausgefällt,  ist  die  Adipinsäure  nach  einmaligem  Um- 
kristallisieren rein. 

Die  Adipinsäure  stellt  bekanntlich  ein  geeignetes  Ausgangs- 
material zur  Darstellung  des  Adipinketons  dar.  Wie  ich  gefunden 
habe,  braucht  man  aber  zu  diesem  Zwecke  nicht  die  geeigneten 
Salze  der  Säure  darzustellen  und  diese  der  trockenen  Destillation 


686 


unterzuziehen.  Die  Säure  selbst  zerfällt,  über  ihren  Schmelzpunkt 
vorsichtig1  erhitzt,  fast  quantitativ  in  Kohlensäure  und  Adipinketon 
nach  der  Gleichung 

CH2  • CH2  . C02H  CH2  • CH2 

I =1  > CO  + C02  + H20. 

CH,  • CH2  • C02H  CH2  • CH2 

Die  Destillation  muss  nur  sehr  langsam  geschehen. 

Dieses  Cyklopentanon  ist  für  mehrere  Zwecke  ein  geeignetes 
Material.  Mit  Salpetersäure  oxydiert,  liefert  es  die  ebenfalls  schwer 
zugängliche  Glutarsäure.  Und  durch  Kondensation  lässt  es  sich 
leicht  in  eine  Menge  neuer  Derivate  überführen,  die  zum  Teil  chromo- 
genen  Charakter  aufweisen. 

Mit  der  Zeit  wird  es  auch  wohl  gelingen,  von  reinem  Hexa- 
methylen  ausgehend,  durch  Chlorierung  zu  dem  Dichlorcyklohexan 
zu  gelangen,  und  daraus  zu  dem  Cyklohexanon.  Im  Kleinen  ist  eine 
ähnliche  Umwandlung  schon  verwirklicht  worden.  Dadurch  wird 
ein  Material  zur  Darstellung  derjenigen  Reihe  von  Kondensations- 
produkten, welche  den  Sechsring  enthalten,  geschaffen. 

In  den  Mutterlaugen  der  Adipinsäuredarstellung  befinden  sich, 
ausser  anderen  öligen  Säuren,  nicht  unerheblicheMengen  vonBernstein- 
säure  und  wenig  Glutarsäure.  Die  daraus  durch  einmaliges  Um- 
kristallisieren gewonnene  Bernsteinsäure  kann  durch  ihre  Anhydri- 
sierungsfähigkeit bequem  von  der  Adipinsäure  getrennt  werden. 
Man  braucht  nur  die  trockne  Rohsäure  mit  ihrem  gleichen  Gewichte 
von  Essigsäureanhydrid  zu  übergiessen  und  damit  einige  Tage  in 
der  Kälte  stehen  zu  lassen,  um  die  ganze  Menge  in  Form  ihres  in 
grossen  Kristallen  sich  ausscheidenden  Anhydrides  zu  erhalten, 
während  die  Adipinsäure  als  feines  Kristall  mehl  zurückbleibt,  welches 
sich  mit  der  Essigsäure  fast  vollständig  abschlämmen  lässt. 

Die  Glutarsäure  bleibt  in  den  von  dem  Umkristallisieren  der 
rohen  Bernsteinsäure  aus  Wasser  abfallenden  Mutterlaugen  und  kann 
nach  Eindampfen  derselben  und  Extrahieren  mit  Benzol  mit  einiger 
Schwierigkeit  isoliert  werden.  Zur  Reinigung  führt  man  sie  in  das 
sich  in  der  Wärme  ausscheidende,  unlösliche  Zinksalz  über.  Ent- 
gegen den  Angaben  Marko wnikows,  liefert  selbst  die  um  70°  C. 
siedende  Fraktion  des  Petroläthers  nur  wenig  Glutarsäure.  Das  darin 
vorhandene  Methylpentamethylen  geht  in  Uebereinstimmung  mit  meiner 
früheren  Erfahrung  fast  vollständig  in  Bernsteinsäure  über. 

In  den  letzten  Mutterlaugen  bleibt  eine  Menge  zähflüssiger,  in 
Wasser  leicht  löslicher  Säuren,  welche  als  Kupfersalze  isoliert  werden 
können,  und  deren  chemische  Natur  mir  viel  Kopfzerbrechen  ge- 
macht hat.  Sie  scheinen  weder  Keton-  noch  Oxysäuren,  sondern 
eher  Oxydsäuren  zu  sein.  Sie  destillieren  bei  etwa  260°  C.,  dabei  in 
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Wasser  und  Anhydrid  zerfallend.  Nachher  vereinigen  sich  die  Kom- 
ponenten wieder.  Dieser  Teil  der  Untersuchung  ist  noch  nicht 
beendigt. 

Die  angegebenen  Resultate  sind  mit  Petroläther  kaukasischer 
Abstammung  erhalten  worden.  Natürlich  ist  die  Ausbeute  von  dem 
Gehalt  an  Naphtenen  abhängig.  Die  bearbeitete  Fraktion  75 — 85°  C. 
hatte  das  spezifische  Gewicht  von  rund  0,73,  und  war  reich  an 
Naphtenen.  Wenn  nun  das  Rohmaterial  ein  niedrigeres  spezifisches 
Gewicht  zeigt,  ist  es  auch  an  Naphtenen  entsprechend  ärmer.  Aber 
selbst  wenn  das  spezifische  Gewicht  verhältnismässig  hoch  ist,  kann 
die  Ausbeute  an  Adipinsäure  resp.  Bernsteinsäure  klein  sein,  nämlich, 
wenn  der  Petroläther  aus  einem  natürlichen  Material  stammt,  welches 
zugleich  an  Paraffinen  und  Benzol  reich  ist,  aber  wenig  Hexamethylen 
enthält.  Man  tut  deshalb  gut,  wenn  man  sich  erst  an  einer  kleineren 
Probe  von  bestimmter  Provenienz  überzeugt,  wie  viel  Adipinsäure 
daraus  entsteht,  bevor  man  grössere  Mengen  bearbeitet. 

Zum  Schlüsse  möchte  ich  nochmals  an  die  in  der  Petroleum- 
industrie arbeitenden  Fachgenossen  die  Aufforderung  richten,  sich 
etwas  mehr  mit  der  technischen  Reindarstellung  der  Naphtene  zu 
beschäftigen.  Dies  wird  zwar  anfangs  nicht  besonders  lohnend  sein, 
aber  die  ganze  Industrie  der  Naphtaprodukte  wird  mit  der  Zeit 
viel  Nutzen  für  sich  selbst  davon  tragen.  Nur  durch  Zusammen- 
wirken der  praktisch  und  theoretisch  arbeitenden  Chemiker,  wie 
dies  in  dem  Lande,  worin  dieser  Kongress  jetzt  tagt,  schon  mehr- 
mals in  der  glänzendsten  Weise  geschehen  ist,  wird  es  möglich  sein, 
das  rein  wissenschaftlich,  aber  auch,  ich  erwähne  es  nochmals,  tech- 
nisch wertvolle  Material,  welches  in  dem  jetzt  zu  einem  Spottpreise 
verkauften  naphtenreichen  Petroläther  vorhanden  ist,  nützlich  zu 
verwerten. 


Herr  Dr.  E.  Noelting,  Mülhausen  i.  E.,  spricht  darauf  über: 


Amidonaphtolsulfosäuren. 

Es  ist  bekannt,  dass  bei  der  Kuppelung  von  Tetrazodiphenyl 
mit  der  Amidonaphtolsulfosäure  H in  essigsaurer  Lösung  ein  Gemisch 
der  beiden  Zwischenprodukte 


OH  NH„ 


C H,  N'=N 
I 


C8H4  N = N — S03- 


■SO.Na 


und 


C8H4  N=N  _ 
C6H4N  = N—  S03-! 


-SO.Na 


sich  bildet.  In  einer  kürzlich  eingereichten  Patentanmeldung  der 
Schoellhopf  Aniline  Co.  wird  gezeigt,  dass  unter  bestimmten  Be- 
dingungen (Beginn  der  Kuppelung  in  salzsaurer  Lösung  und  nach- 
heriges  langsames  Neutralisieren  mit  Acetat)  nur  die  letztere  Ver- 
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bindung  entsteht.  Von  anderer  Seite  ist  diese  Angabe  bestritten 
und  die  Behauptung  aufgestellt  worden,  dass  eine  Diazoamido- 
verbindung  sich  bilde.  Bei  der  Nachprüfung  haben  wir  gefunden, 
dass  die  Schoellhopfsche  Angabe  vollkommen  richtig  ist;  denn 
man  erhält  bei  der  Reduktion  eine  Oxynaphtylendiamindisulfosäure 


NH2  OH 


welche  sich  leicht  mit  Orthochinonen  oder  Diketonen  zu  Azinen 
kondensiert.  Während  die  einfachen  sulfierten  Phenantro-Naphtazine 
wohl  gelb  gefärbte  Körper  sind,  sind  diese  hydroxylierten  ziemlich 
kräftige  gelbe  Farbstoffe.  Die  Kondensationsprodukte  aus  derHydrazin- 
H-Säure 


OH  NHNH, 


S03H 


— so3h 


und  Phenanthrenchinon  sind  dagegen  rote  Farbstoffe. 


Schüttelt  man  das  saure  Zwischenprodukt  Benzidin -H- Säure 
längere  Zeit  mit  Salzsäure,  so  wird  Tetrazodiphenyl  abgespalten,  und 
man  erhält  den  Farbstoff 


NH2  OH 


CöH4  N = N — 


S03H 


S03H 


nh2  oh 


CbH4  N = N 


SO3HI 


SO3H 


Derselbe  färbt  Baumwolle  auf  alkalischem  Bade  rot  und  wird 
mit  Säuren  blau,  zeigt  also  eine  gewisse  Analogie  mit  dem  Kongo. 

Aehnlich  verhalten  sich  eine  Reihe  anderer  Benzidinzwischen- 
produkte; sie  gehen  beim  Behandeln  mit  Säuren  über  in  die  zweimal 
sauer  kombinierten  Farbstoffe  und  Tetrazoverbindung;  so  z.  B. 


Benzidin 


yNaphtionsäure 
'\N  = N — CI 


Benzidin 


/T-Säure 
\N  = N — CI 


welche  neben  regeneriertem  Tetrazodiphenyl  Kongo  resp.  Diamin- 
violett liefern. 

Die  Versuche  wurden  unter  Mitwirkung  von  Herrn  Dr.  Otto 
Oberländer  ausgeführt. 
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Hierauf  erhält  Herr  Direktor  E.  von  Doyen,  Hamburg,  das 
Wort  zu  seinem  Vortrage: 

Lieber  Montanwachs. 

Der  Gegenstand  meines  Vortrages  betrifft  ein  aus  der  sächsisch- 
thüringischen Schwelbraunkohle  hergestelltes  hochschmelzendes 
Kerzenmaterial,  das  sogenannte  Montanwachs. 

Die  Schwelbraunkohle,  welche  die  Ueberreste  einer  wachs- 
reichen Vegetation  unserer  Erde  vor  Jahrtausenden  repräsentiert, 
und  aus  welcher  durch  den  Schwelprozess  Paraffin  und  Mineralöl 
erzeugt  werden,  ist  schon  vor  Jahren  Gegenstand  vielfacher  Unter- 
suchungen geworden.  Brückner,  Wackenroder,  Schwarz  u.  a. 
isolierten  das  Bitumen  und  sprachen  es  als  Gemenge  verschiedener 
Körper  an,  doch  widersprechen  sich  ihre  Angaben,  weil  ihre  Unter- 
suchungen an  dem  eingeschlagenen  Reinigungsverfahren  scheiterten ; 
denn  es  ist  unmöglich,  allein  durch  Kristallisation,  Verseifung  und 
Entfärbung  aus  dem  Bitumen  analysenreine  Körper  zu  erhalten. 

Bei  der  Destillation  des  durch  Benzin  extrahierten  Bitumens 
mit  überhitztem  Wasserdampf  erhielt  ich  ein  hochschmelzendes 
kristallinisches  Material,  das  Montanwachs.  Dasselbe  besteht  nach 
Untersuchung  von  Carl  Hell  aus  einer  bei  84°  C.  schmelzenden 
Säure  der  Formel  C29H5802  und  einem  bei  ca.  60°  C.  schmelzenden 
Kohlenwasserstoff,  dessen  Formel  noch  nicht  festgestellt  ist.  Andere 
feste  Körper  konnten  bisher  im  Montanwachs  nicht  nachgewiesen 
werden. 

Dieser  Prozess,  der  praktisch  zur  Gründung  eines  neuen  Unter- 
nehmens führte,  hatte  auch  theoretisches  Interesse,  denn  es  wurde 
dadurch  gezeigt,  wie  man  auf  einfache  Weise  zu  analysenreinen 
Körpern  des  Braunkohlenbitumens  gelangen  konnte.  Vor  allem 
schien  es  fraglich,  ob  beide  so  erhaltenen  Körper  schon  im  Bitumen 
präexistierten  oder  erst  dessen  Abkömmlinge  waren. 

Durch  ein  Reinigungsverfahren,  welches  die  Destillation  ver- 
mied, gelang  es,  die  asphaltartigen  Körper,  welche  die  Reindarstellung 
unmöglich  machten,  aus  dem  Bitumen  abzuscheiden  und  letzteres 
der  Untersuchung  zugänglich  zu  machen.  So  erhielt  ich  nach  Ab- 
scheidung des  Asphalts,  der  im  Bitumen  ca.  10%  betragen  dürfte, 
ca.  25%  Montansäure  und  ca.  65%  eines  neutralen,  fein  kristalli- 
nischen Körpers,  der  eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  dem  Karnauba- 
wachs  besitzt,  bei  88°  C.  schmilzt  und  allem  Anschein  nach  zu  den 
höheren  Wachsalkoholen  zu  rechnen  sein  dürfte.  Da  nun  die  che- 
mischen Vorgänge  bei  der  Paraffinbildung  aus  dem  Bitumen  bisher 
unbekannt  waren,  so  schien  es  mir  von  besonderem  Interesse,  die 
beiden  im  Montanwachs  charakterisierten  Körper  der  Destillation  unter 
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Atmosphärendruck  zu  unterwerfen,  also  ähnlichen  Bedingungen  wie 
beim  Schwelprozess.  Dabei  zersetzte  sich  die  Montansäure  zum 
grössten  Teil  in  Oel,  welches  Aehnlichkeit  mit  hochsiedendem  Braun- 
kohlenöl zeigte.  Die  auskristallisierende  Substanz,  welche  ca.  20% 
betrug,  bestand  aus  unveränderter  Montansäure.  Paraffin  konnte  selbst 
in  minimalen  Mengen  nicht  nachgewiesen  werden,  die  Montansäure 
nimmt  also  an  der  Paraffinbildung  der  Braunkohle  keinen  Anteil. 

Der  Alkohol  vom  Schmp.  88°  erlitt  eine  ähnliche  Destillations- 
zersetzung, nur  mit  dem  Unterschied,  dass  der  sich  ausscheidende 
feste  Körper  weder  Säure  noch  Alkohol,  sondern  mit  dem  im  Montan- 
wachs enthaltenen  Kohlenwasserstoff  vom  Schmp.  60°  identisch  war. 
Auch  dieser  betrug  ca.  20  %.  Das  übrige  bestand  wieder  aus  hoch- 
siedendem Braunkohlenöl.  Paraffin  konnte  ebenfalls  im  Destillat 
nicht  nachgewiesen  werden.  Die  Destillation  endlich  des  dritten 
Körpers,  des  Kohlenwasserstoffs,  wies  die  verhältnismässig  geringste 
Zersetzung  auf.  Es  wurden  ca.  60%  Oel  und  40%  feste  Substanz 
erhalten,  welch’  letztere  zur  einen  Hälfte  aus  dem  unzersetzten  an- 
gewandten Material  und  zur  anderen  Hälfte  aus  Paraffin  vom  ein- 
heitlichen Schmelzpunkt  60°  (wahrscheinlich  C27H58  Heptakosan)  be- 
stand. Also  erst,  nachdem  der  Alkohol  des  Bitumens  unter  grossen 
Verlusten  in  den  Montankohlenwasserstoff  umgewandelt  worden  war, 
entstand  aus  letzterem  durch  wiederholte  Destillation  unter  ebenfalls 
bedeutender  Zersetzung  das  Paraffin.  Dieses  Resultat  bestätigt  in 
auffallender  Weise  die  bekannte  Tatsache,  dass  durch  das  Schwel- 
verfahren, welches  ja  doch  nichts  anderes  als  eine  Destillation  unter 
Atmosphärendruck  vorstellt,  die  wertvollsten  Substanzen  der  Braun- 
kohle in  minderwertige  Oele  übergeführt  werden. 

Da  nun  die  Benzinextraktion,  selbst  wenn  sie  noch  solange 
getrieben  wird,  die  Braunkohle  völlig  zu  erschöpfen  nicht  im  stände 
ist,  da  letztere  asphaltartige,  in  Benzin  und  den  meisten  or- 
ganischen Lösungsmitteln  unlösliche  Bestandteile  enthält,  so  wurde 
die  so  weit  erschöpfte  Kohle  dem  Schwelprozesse  unterzogen.  Er- 
halten wurden  ca.  4%  eines  öligen,  schwefelreichen  Teers,  in 
welchem  Paraffin  nicht  nachgewiesen  werden  konnte. 

Zum  Schlüsse  möchte  ich  noch  der  Ansicht  Raum  geben,  dass  es 
auf  Grund  dieser  Beobachtungen  möglich  wäre,  eine  exakte  Unter- 
suchungsmethode auf  den  Paraffinwert  der  Braunkohle  auszuarbeiten. 

Hierauf  spricht  Herr  Dr.  C.  Wurster,  Berlin,  über: 

Reagentien  für  Oxydation  und  Reduktion. 

Bekanntlich  geben  die  methylierten  Derivate  des  Paraphenylen- 
diamins  mit  Oxydationsmitteln  behandelt,  rote,  violette  und  blaue 
Farbstoffe. 
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Diese  Farbstoffe  sind  in  essigsaurer  Lösung  beständig  und  gehen 
durch  Reduktion  direkt  in  die  ursprünglichen  Basen  zurück. 

Ich  habe  deshalb  sowohl  das  Dimethylparaphenylendiamin  als 
das  Tetramethylparaphenylendiamin  seit  Jahren  benützt,  um  Oxydations- 
prozesse und  Reduktionsprozesse  nachzuweisen,  besonders  da,  wo 
es  sich  um  minimale  Mengen  von  aktivem  Sauerstoff  oder  re- 
duzierenden Substanzen  handelte,  die  mit  anderen  Mitteln,  besonders 
mit  Jodstärkepapier,  keine  oder  nur  sehr  langsam  auftretende 
Reaktionen  zeigten,  z.  B.  das  Ozon  der  Luft. 

Bewährt  hat  sich  das  Tetramethyl derivat  in  Papierform  unter 
dem  Namen  „Tetrapapier“.  Die  Papiere  sind  einige  Monate  haltbar, 
müssen  dann  aber  durch  neue  Papiere  ersetzt  werden. 

Das  Wasserstoffsuperoxyd  des  Speichels,  welches,  wie  ich 
nachwies,  das  im  Speichel  enthaltene  Ammoniak  in  wenigen  Minuten 
zu  salpetriger  Säure  und  Salpetersäure  oxydieren  kann,  das  in  so 
vielen  Pflanzensäften  vorkommende  Wasserstoffsuperoxyd,  sie  färben 
das  Tetrapapier  intensiv  blau. 

Da  eine  Skala  vorhanden  ist,  so  lassen  sich  sogar  die  Mengen 
des  vorhandenen  aktiven  Sauerstoffs  ziemlich  genau  abschätzen. 

Bewährt  hat  sich  die  Lösung  des  Dimethylparaphenylendiamins 
unter  dem  Namen  „Di-Lösung“  von  Dr.  Theodor  Schuch ardt, 
Görlitz,  hergestellt,  besonders  zum  Nachweis  der  verholzten  Teile 
von  Pflanzen.  Diese  „Di-Lösung“  ist  unbegrenzt  haltbar  und  sollte 
deshalb  vielfacher  Anwendung  fähig  sein,  wo  es  sich  darum  handelt, 
Oxydations-  und  Reduktionsprozesse  in  minimalen  Mengen  nachzu- 
weisen und  zu  verfolgen. 

Aber  auch  organische  Produkte,  welche  Sauerstoff  in  aktiver 
Form  enthalten,  wirken  auf  die  Reagentien  ein.  Schon  vor  Jahren 
habe  ich  darauf  hingewiesen,  dass  das  Chinon  das  Tetrapapier  wie 
aktiver  Sauerstoff,  Chlor,  Brom  und  Jod  oder  Chromsäure  blau  färbt. 
Ebenso  verhält  sich  das  Trichlorchinon.  Weder  das  Naphto- 
chinon  noch  das  Anthrachinon  geben  die  Reaktion  auf  aktiven 
Sauerstoff,  es  ist  also  in  dem  Naphtochinon  und  dem  Anthrachinon 
der  Sauerstoff  anders  gebunden,  wie  in  dem  Chinon,  dasselbe  ist  viel 
weniger  labil. 

Genau  wie  das  Chinon  verhält  sich  jedoch  das  Thymochinon. 
Dasselbe  färbt  sowohl  das  Tetrapapier  wie  die  Di-Lösung.  Auch  die 
neuerdings  bekannt  gewordenen  organischen  Superoxyde,  besonders 
die  von  Adolph  von  Baeyer  hergestellten  Superoxyde  färben  beide 
Reagentien  wie  aktiver  Sauerstoff,  wie  ich  vor  zwei  Jahren  dies 
gelegentlich  eines  Besuches  bei  meinem  früheren  Lehrer  und  Chef 
in  München  nachweisen  konnte. 
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Meine  Reagentien  geben  uns  also  ein  Mittel  in  die  Hand,  so- 
wohl bei  anorganischen  als  bei  organischen  Produkten  nachzuweisen, 
ob  das  Sauerstoffatom  fest  gebunden  ist  oder  aber  als  aktiver  Sauer- 
stoff und  Superoxyd  angesprochen  werden  muss. 

Herr  Dr.  C.  Wurster,  Berlin,  spricht  dann  ferner  über: 

Bisulfat  zum  Leimen  des  Papiers. 

Dass  das  Natriumbisulfat  trotz  vielfacher  Verwendung  immer 
noch  als  Nebenprodukt  einen  Ballast  für  die  chemischen  Fabriken 
bedeutet,  geht  aus  den  Preisen  hervor,  da  mir  voriges  Jahr  zu  80  bis 
120  M.  franko  Bahnstation  die  zehntausend  Kilo  angeboten  wurden. 

Und  doch  wäre  in  Deutschland  allein  in  der  Papierfabrikation 
ein  genügendes  Feld,  dieses  wertlose  Produkt  unterzubringen  und 
die  chemischen  Fabriken  ihres  Ballastes  zu  entledigen. 

Im  Jahre  1876  wies  ich  nach  (Dinglers  Journal),  dass  die  damals 
geltende  Ansicht,  die  Leimung  des  Papiers  beruhe  auf  der  Fällung 
von  harzsaurer  Tonerde,  nicht  haltbar  sei,  und  ich  wies  nach,  dass 
das  Papier  immer  schlecht  oder  gar  nicht  geleimt  ist,  wenn  man  die 
Bedingungen  einhält,  um  harzsaure  Tonerde  zu  bilden,  dass  das 
Papier  mit  wenig  Harz  gut  und  sicher  geleimt  ist. 

Seit  jener  Zeit  sind  eine  Reihe  von  Harzseifefabriken  entstanden, 
die  Harzseife  mit  viel  freiem  Harz  darstellen  und  an  die  Papier- 
fabriken verkaufen.  Die  Konsequenz  meiner  damaligen  Arbeiten  war 
die,  dass  man  mit  freier  Säure  ebenso  gut  oder  besser  leimen  müsse 
wie  mit  schwefelsaurer  Tonerde  (Lunge,  Conrad i).  Diese  Konsequenz 
habe  ich  natürlich  selbst  gezogen  und  lange  mit  mehr  oder  weniger 
freier  Schwefelsäure  geleimt.  Als  aber  durch  Zufall  in  ein  rotes 
Papier  die  doppelte  Schwefelsäuremenge  gegeben  wurde  wie  ich  vor- 
geschrieben, in  einer  österreichischen  Fabrik,  zog  mir  der  Präsident 
der  Gesellschaft  Ley kam- Josephstal,  da  das  betreffende  Papier 
nicht  ganz  leimfest  ausfiel,  ein  Monatsgehalt  ab.  Dieser  Abzug 
kühlte  natürlich  meinen  Eifer  für  die  Lehnung  mit  freier  Säure 
sehr  ab. 

Aber  auch  aus  anderen  Gründen  zog  ich  es  vor,  die  Tonerde- 
salze zum  grossen  Teil  bei  der  Leimung  beizubehalten,  das  mit  Säure 
gefällte  Harz  hat  die  Tendenz,  immer  flockig  auszufallen,  wenn  die 
Fällung  nicht  richtig  ausgeführt  wird.  Bei  der  Fällung  mit  Tonerde- 
salzen fällt  immer  zugleich  die  basisch-schwefelsaure  Tonerde  aus, 
die  stärkeähnlich  und  schleunig  ist,  die  feinere  Verteilung  des  Harzes 
begünstigt.  Freie  Schwefelsäure  den  Arbeitern  in  die  Hand  zu  geben, 
ist  bei  dem  Papier  immer  sehr  gefährlich.  Nichts  macht  das  Papier 
so  rasch  brüchig,  wie  die  geringsten  Spuren  von  freier  Säure. 
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Das  Natriumbisulfat  hat  beim  Leimen  des  Papiers  nun  alle  Vor- 
teile der  freien  Schwefelsäure  und  keinen  der  Nachteile. 

Es  ist  aber,  solange  das  Bisulfat  sozusagen  wertlos  ist,  das 
Bisulfat  auch  wesentlich  billiger,  als  die  freie  Schwefelsäure.  Ein 
Kilo  Bisulfat  ersetzt  nahezu  oder  ist  gleichwertig  drei  Kilo  schwefel- 
saurer Tonerde. 

Bei  Papieren,  die  mit  möglichst  wenig  Harz  geleimt  werden  sollen, 
welche  also  mit  2,5  bis  3,5  % Harz  geleimt  werden,  ersetze  ich  nur  die 
Hälfte  der  schwefelsauren  Tonerde  durch  das  Bisulfat.  Nun  gibt  aber 
das  Harz  dem  Papier  Festigkeit  und  Griff,  und  eine  dauernde  haltbare 
Glätte.  Es  ist  nun  auch  in  den  billigsten  Papieren  das  mit  Bisulfat  gefällte 
Harz  billiger  als  das  Papier,  das  Harz  also  ein  gutes  Beschwerungs- 
mittel, welches  auch  die  totgemahlenen  Fasern  und  Füllstoffe  zurück- 
hält. Es  ist  deshalb  bei  gewöhnlichen  Papieren  für  den  Fabrikanten 
vorteilhafter,  mit  mehr  Harz  zu  leimen  als  mit  einem  Minimum  von 
Harz.  Nimmt  man  5 bis  6%  Harz  und  darüber,  so  kann  man  auch 
drei  Viertel  der  schwefelsauren  Tonerde  durch  das  Bisulfat  ersetzen 
oder  ganz  mit  Bisulfat  leimen. 

Sollte  der  geringe  Eisengehalt  des  Bisulfats  hinderlich  erscheinen, 
so  kann,  da  das  Bisulfat  immer  als  Lösung  angewandt  wird,  das 
bisschen  Eisen  ganz  gut  ausgefällt  werden  durch  Zusatz  von  gelbem 
Blutlaugensalz;  das  sich  bildende  Berliner  Blau  setzt  sich  zu  Boden 
und  kann  als  Farbe  Verwendung  finden. 

Der  Zusatz  des  Bisulfats  geschieht  kurz  vor  dem  Leeren  der 
Holländer,  oder  man  gibt  dasselbe  schon  in  die  Stoffbütte,  wodurch  jede 
Gefahr,  dass  die  Holländermesser  angegriffen  werden,  aufgehoben  wird. 

Zum  Schluss  spricht  Herr  Dr.  C.  Wurster,  Berlin,  über: 

Neue  Knetmaschinen. 

Das  Auflösen  des  Papiers  in  einzelne  Fasern  geschah  bis  vor 
kurzem  beinahe  ausschliesslich  durch  Kollergänge  mit  den  aller- 
grössten und  schwersten  Steinen  bis  zu  2 Meter  Durchmesser. 

Schon  1875  versuchte  ich,  einen  Knetapparat  für  diesen  Zweck 
an  Stelle  des  Kollergangs  und  der  Stampfen  einzuführen  und  war 
ich  die  langen  Jahre  über  stets  bemüht,  meinen  Zweck  zu  erreichen. 

Dies  ist  mir  besonders  mit  den  neuen  Knetmaschinen  gelungen, 
die  sowohl  kontinuierlich  als  periodisch  arbeiten. 

Die  Knetmaschinen  bestehen  aus  einzelnen  Segmenten  800 — 800mm 
und  400 — 400  mm,  die  je  nach  der  Härte  des  zu  knetenden  Materials 
aneinander  geschraubt  werden.  Jedes  Segment  ist  nun  durch  Rippen 
oder  Scheiben  wieder  in  eine  Anzahl  einzelner  Abteilungen  zerlegt, 
welche  das  Knetgut  etwas  zurückhalten,  so  dass  jede  Abteilung  ähn- 
lich wie  ein  Sieb  wirkt. 
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Meine  Maschinen  mahlen  nicht,  dieselben  kneten  nur.  Rasch 
eingeführt  haben  sich  dieselben  in  Papierfabriken,  um  den  Papier- 
Ausschuss  wieder  in  Papierbrei  zu  verwandeln.  Da  die  einzelnen 
Fasern  des  Papiers  nicht  nur  verschlungen  sind,  sondern  durch 
Stärke,  geschmolzenes  Harz,  besonders  aber  durch  den  Celluloseschleim 
(Wurster,  lecollage  et  la  nature du papier, Berlin, Friedländer&Sohn) 
zusammengeklebt  sind,  der  durch  die  Wirkung  des  Holländers  und 
der  Steine  auf  die  Cellulosefaser  bei  Gegenwart  von  Wasser  entsteht 
und  bisher  chemisch  noch  nicht  anerkannt  oder  untersucht  ist,  so  ist 
das  Trennen  der  einzelnen  verklebten  Fasern,  besonders  derjenigen,  die 
viel  dieses  Celluloseschleims  enthalten,  wie  die  imitierten  Pergament- 
papiere oder  Papiere,  deren  Fasern  durch  Tonerdesalze  unlöslich 
gemachten  tierischen  Leim  oder  Kasein  enthalten,  ein  äusserst 
schwieriges,  es  muss  deshalb  das  Kneten  ein  äusserst  intensives  sein. 

Die  Knetmaschinen  werden  gewöhnlich  mit  zwei  Wellen  gebaut, 
welche  im  offenen  Teil  die  Massen  vorkneten,  im  geschlossenen  Teil 
dann  das  Kneten  unter  Druck  vollenden. 

In  Papierfabriken  arbeiten  jetzt  über  70  Stück  dieser  „Zerfaserer“ 
genannten  kontinuierlichen  Knetmaschinen  und  würden  dieselben 
in  der  chemischen  Technik  auch  gewiss  vielfach  am  Platze  sein. 

Indem  man  den  auf  einer  Quadratwelle  befestigten  Flügeln 
verschiedene  Formen  und  Steigungen  gibt,  oder  die  Verbindungs- 
zahnräder der  einzelnen  Wellen  verschieden  gross  gestaltet,  kann 
man  das  Knetgut  willkürlich  rasch  durch  die  Knetmaschine  jagen 
oder  langsam  zurückhalten.  Auch  wo  innigstes  Mischen  trockner, 
pulverförmiger  Körper  verlangt  wird,  wäre  meine  Maschine  angezeigt. 

Den  Schluss  der  Verhandlungen  der  Sektion  IV  A bildete  der 
Vortrag  des  Herrn  Dr.  P.  Klemm,  Leipzig-Gautzsch,  über: 

Chemische  Widerstandsfähigkeit  des  Papiers. 

Papier  gehört  zu  den  Kunstprodukten,  deren  Unveränderlich- 
keit in  langen  Zeiträumen  vielfach  von  der  grössten  Bedeutung 
ist;  vertrauen  wir  dem  Papier  doch  Dinge  an,  die  auf  Jahr- 
hunderte hinaus  von  Wert  sind.  Deshalb  ist  es  wichtig,  über  die 
chemische  Widerstandsfähigkeit  des  Papiers,  besonders  gegen  atmo- 
sphärische Einflüsse  im  klaren  zu  sein.  Dass  nicht  allein  in  den 
Holzschliff  enthaltenden,  sondern  auch  in  allen  holzfreien  Papieren 
mit  Naturnotwendigkeit  Veränderungen  vor  sich  gehen,  ist  für  den 
Chemiker  ja  selbstverständlich,  aber  die  Schnelligkeit,  mit  der  sie 
sich  vollziehen,  ist  sehr  verschieden. 

Das  hängt  ab  von  inneren  Ursachen  einerseits  und  von 
äusseren  Bedingungen  andererseits.  Ueber  letztere  ist  man 
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durch  Untersuchungen  von  Wurster,  Wiesner  und  Herzberg 
unterrichtet.  Noch  recht  wenig  erforscht  sind  dagegen  die  inneren 
Ursachen  für  die  Unterschiede  in  der  Dauerhaftigkeit  der  Papiere. 
Doch  hat  vor  Jahrzehnten  bereits  Wurster  darauf  hingewiesen, 
dass  die  Gegenwart  von  Chloriden  neben  schwefelsaurer  Tonerde 
zur  Bildung  von  Salzsäure  führe.  Dass  auch  Schwefelsäure  in 
Papieren  Vorkommen  kann,  ist  von  Stockmeyer  festgestellt.  Dass 
durch  Säuren  die  Pflanzenfasern  angegriffen  werden,  ist  allgemein 
bekannt.  Da  sie  katalytisch  wirken  und  nicht  gebunden  werden, 
setzt  sich  das  Zerstörungswerk  stetig  fort.  Heute  gehören  übrigens 
gröbere  Verunreinigungen  dieser  Art  zu  den  Seltenheiten.  Sie  sind 
in  früherer  Zeit  häufiger  gewesen,  als  man  aus  Mangel  an  Erfahrung 
beim  Bleichen  mit  Chlor  oft  wenig  rationell  arbeitete. 

Wichtig  ist  die  Frage,  in  welcher  Weise  die  chemische  Wider- 
standsfähigkeit des  Papiers  von  der  ihrer  Bestandteile  abhängt. 

Zweifellos  sind  gewisse  substantielle  Verschiedenheiten  zwischen 
den  verschiedenen  unverholzten  Papierfasern,  Leinen,  Baumwolle, 
Holzzellstoff,  Strohzellstoff  — von  Holzschliff  dürfen  wir  hier  über- 
haupt absehen  — vorhanden,  das  kommt  schon  in  der  verschiedenen 
Quellungsfähigkeit  zum  Ausdruck.  Aber  es  handelt  sich  doch  in 
allen  Fällen  um  Cellulose -Substanzen,  die  zu  den  beständigsten 
Kohlehydraten  gehören,  und  diese  gehören  zu  den  beständigsten 
organischen  Körpern  überhaupt. 

Geringere  und  insbesondere  von  äusseren  Bedingungen  ab- 
hängigere Widerstandsfähigkeit  besitzen  die  in  den  meisten  Papier- 
gattungen, bei  denen  es  auf  grosse  Dauerhaftigkeit  ankommt,  vor- 
handenen Appreturkörper,  Harz,  Stärke,  Tierleim.  Immerhin  sind 
aus  den  Urzeiten  der  Herstellung  gefilzter  Papiere  in  Ost-Turkestan 
und  aus  Arabien  stammende  alte  Papiere,  die  mit  Stärke  geleimt 
sind,  bis  auf  den  heutigen  Tag,  also  bis  über  ein  Jahrtausend  erhalten. 
Harze  benutzen  wir  in  Lacken,  um  die  verschiedensten  Gegenstände 
vor  den  zerstörenden  atmosphärischen  Einflüssen  zu  schützen,  und 
auch  mit  Tierleim  geleimte  Gegenstände  haben  sich  jahrhunderte- 
lang erhalten. 

Daraus  darf  man  schliessen,  dass  weder  die  Fasern,  noch  auch 
die  allerdings  ihrer  ganzen  Natur  nach  etwas  weniger  widerstands- 
fähigen Appreturkörper  an  sich  daran  schuld  sind,  wenn  Papiere 
rasch  Veränderungen  erleiden. 

Bestandteile,  unter  denen  sich  leicht  veränderliche  befinden, 
sind  die  Farben.  Indessen  bedrohen  deren  Veränderungen  im 
allgemeinen  nicht  den  Bestand  des  Papiers  und  die  innere  Be- 
schaffenheit der  Masse. 

Das  führt  zu  dem  Schlüsse,  dass  die  chemische  Widerstands- 
fähigkeit in  der  Hauptsache  von  unbeabsichtigt  im  Papier  vor- 
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handenen  Körpern  herrührt,  also  von  Körpern,  die  man  als 
Unreinheiten  aufzufassen  hat.  Die  Zahl  dieser  Körper  ist  keines- 
wegs gering.  Es  sind  anorganische  Salze  und  organische  Ver- 
bindungen darunter.  Sie  sind  zum  Teil  unvollkommen  entfernte 
Unreinheiten  des  Rohmaterials,  zum  Teil  sind  sie  im  Laufe  der 
Fabrikation  bei  den  verschiedenen  Prozessen  des  Kochens,  Bleichens, 
Leimens  in  das  Papier  gelangt  oder  durch  Umsetzung  entstanden. 

Die  wichtige  Aufgabe,  die  Dauerhaftigkeit  eines  Papiers 
im  voraus  zu  beurteilen,  läuft  also  auf  eine  Prüfung  seiner 
Unreinheiten  hinaus  und  setzt  andererseits  voraus,  zu  wissen, 
welche  von  den  in  Betracht  kommenden  Unreinheiten  schädlich, 
welche  indifferent  sind. 

In  dieser  Beziehung  bleibt  noch  viel  zu  tun  übrig.  Am 
schlimmsten  sind  natürlich  solche  Körper,  die  ihre  destruktive  Wirkung 
auf  die  Fasern  erstrecken.  Soviel  jetzt  ersichtlich,  spielen  hierbei 
anorganische  Körper  die  Hauptrolle,  sei  es,  dass  sie  unmittelbar 
wirken  oder  mittelbar.  Das  letztere  ist  der  Fall  bei  hygroskopischen 
Salzen,  die  durch  Erhöhung  des  Feuchtigkeitsgehalts  destruktive 
Prozesse  begünstigen,  besonders  solche,  die  unter  Mitwirkung  von 
Mikroorganismen  verlaufen. 

Eine  zunächst  äusserlich  wahrnehmbare,  aber  auch  die  innere 
Beschaffenheit  in  Mitleidenschaft  ziehende  Veränderung,  die  haupt- 
sächlich die  Appreturkörper  betrifft,  ist  der  Vergilbungsvorgang, 
dem  keineswegs  nur  holzschliffhaltige  Papiere  unterworfen  sind. 
Ueber  diesen  vermag  ich  Neuerforschtes  mitzuteilen.  Die  Ursache 
derselben  ist  das  Vorhandensein  gewisser  Eisenverbindungen,  nämlich 
von  Verbindungen  des  Eisens  mit  Fetten  und  Harzen.  Sie  haben 
den  Charakter  von  Seifen. 

Der  Vergilbungsvorgang  beruht  auf  dem  Zerfall  dieser  Eisen- 
verbindungen. Das  Eisen  wirkt  als  Sauerstoffüberträger,  die  Fett- 
und  Harzkörper  werden  zu  wasserlöslichen,  braungelben  Körpern 
oxydiert.  Deshalb  ist  auch  ein  allmählicher  Verlust  der  Leim- 
festigkeit (Undurchlässigkeit  gegen  Flüssigkeiten)  mit  dem  Vorgang 
verknüpft.  Es  ist  einer  jener  Autoxydationsvorgänge,  die  im  Dunkeln 
sehr  langsam  verlaufen,  durch  Licht  ganz  bedeutend  beschleunigt 
werden.  Versuche  mit  den  dargestellten  Substanzen  zeigten  die 
grosse  Lichtempfindlichkeit  derselben. 

Im  Papier  bewirken  sie  schon  in  sehr  kleinen  Mengen  Ver- 
färbung. Das  bisher  untersuchte  am  stärksten  vergilbende  Papier, 
ein  Baumwollpapier,  hatte  9 g an  Fett  und  Harz  gebundenes  Eisen 
in  100  kg  Papier. 

Durch  Feststellung  des  Gehalts  an  Eisen  in  solchen  Eisen- 
verbindungen, die  inan  mit  Aether- Alkohol  aus  dem  Papier  extrahieren 
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kann,  ohne  anorganische  Eisenverbindungen,  die  nicht  an  dem  Ver- 
gilbungsprozesse beteiligt  sind,  mit  zu  lösen,  kann  man  die  Ver- 
gilbungsfähigkeit eines  Papiers  vorausbestimmen.  Man  braucht  dazu 
nur  Proben  von  wenigen  Grammen  Papier  und  bestimmt  das  Eisen 
nach  der  kolorimetrischen  Methode  von  Lunge  und  v.  Keler. 

Besonders  bei  Papieren,  die  zu  technischer  Weiter  Verwendung 
bestimmt  sind  und  mit  Chemikalien  präpariert  werden,  z.  B.  photo- 
graphischen Papieren,  Pauspapieren,  handelt  es  sich  nicht  allein  um 
die  Widerstandsfähigkeit  gegen  atmosphärische,  sondern  gegen 
mancherlei  andere  Einflüsse,  so  dass  sich  dem  Papierchemiker  ein 
weites  Forschungsfeld  eröffnet,  das  noch  recht  wenig  wissenschaft- 
lich gepflegt  ist. 

Mit  diesem  Vortrage  ist  das  Arbeitsprogramm  der  Sektion 
erledigt. 


(Schluss  der  Sitzung.) 


Anhang 

zu  dem 

Bericht  über  die  Verhandlungen  der  Sektion  IVA. 


Methods  of  Asphalt  Analysis. 

ßy 

D.  Basil  W.  Alexander,  Denver,  Colorado. 

In  response  to  an  invitation  from  the  American  Chemical  Society 
to  contribute  a paper  on  asphalt  to  be  read  before  the  Vth  Congress 
of  applied  chemistry,  I submit  the  following  methods  of  analysis  (1) 
in  the  hope  that  it  may  be  of  use  on  occasion  to  some  brother 
chemist,  and  (2)  because  I am  not  aware  of  any  published  work  on 
the  subject,  and  since  asphalt  has  in  late  years  come  so  prominently 
to  the  front,  it  is  all  the  more  necessary  that  its  analysis  should  be 
at  once  placed  upon  a catholic  basis;  I have  the  more  readily 
responded  for  the  reason  that  investigations  have  been  frequently 
delayed,  and  even  rendered  partially  valueless  on  account  of  un- 
comparable  methods  in  use  by  different  chemists. 

I do  not  Claim  originality  for  these  methods,  they  are,  in  effect, 
taken  from  the  collection  compiled  by  Mr.  Clifford  Richardson 
for  use  in  the  New  York  Testing  Laboratory,  and  its  sub-laboratories, 
and  having  used  them  I know  that  they  are  good,  and  may  well  be  kept 
for  reference,  as  being  the  latest  methods  in  use  at  the  present  time. 

It  is  not  the  intention  of  this  paper  to  attempt  to  classify  the 
various  complex  hydro-carbons  known  as  Bitumen,  but  I will  state 
that  in  my  estimation  Bitumen  is  that  portion  of  Geoleum  (a  name  I 
have  given  to  oils  having  an  “asphalt”  base,  to  distinguish  them  from 
Petroleum,  the  name  originally  given  to  oils  witli  a paraffin  base)  as 
heavy,  or  heavier,  than  water;  this  definition  will  include  the  residue 
from  the  distillation  of  Geoleum,  as  well  as  the  cementing  property 
of  natural  rock  asphalt,  and  serves  to  distinguish  from  the  very 
distinct  series  of  hydro-carbons  contained  in  coal  tar  and  paraffin. 
Bitumen  then  is  always  pure,  and  asphalt  is  the  admixture  of  bitumen 
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with  mineral  matter.  My  autliority  for  tliis  is  scriptural,  as  we  find 
tlie  word  “bitumen”  (the  derivation  of  wbich  I do  not  know)  as 
applied  to  tlie  water-proof  coating  of  the  ark,  and  the  mortar  used 
in  the  tower  of  Babel,  in  the  vulgate  edition  of  the  Bible 
(Gen.  6,  14  and  11,  3). 

I shall  consider  methods  of  analysis  in  regard  to: 

1.  Moisture. 

2.  Total  Bitumen. 

3.  Mineral  matter. 

4.  Organic  insoluble  matter. 

5.  Petrolene. 

6.  Asphaltene. 

7.  Fixed  Carbon. 

8.  Melting  point. 

9.  Penetration. 

10.  Preparation  of  pure  Bitumen  from  natural  Asphalt. 

1.  Moisture.  This  is  best  done  by  pulverizing  the  sample, 
cooled  if  necessary  to  render  it  brittle,  and  then  exposed  in  a desic- 
eator  in  the  usual  manner:  heat  must  be  avoided  as  thereby  light 
hydro-carbons  might  be  driven  off  and  counted  as  water.  Mr.  Clifford 
Richard  so  n has  found  in  the  case  of  Trinidad  Asphalt  that  the 
whole  of  the  water,  which  is  held  intimate  association  can  be  expelled 
by  simply  grinding  the  asphalt  and  exposing  to  the  air  of  the  room 
at  the  ordinary  temperature;  it  is  advisable  to  make  two  grindings  of 
the  sample,  exposing  in  the  desiccator  after  each  grinding. 

2.  Total  Bitumen.  One  gram  of  the  sample  is  placed  in 
small  pieces  in  an  Erlenmeyer  flask,  and  covered  with  about  200  cc. 
of  CS2  which,  after  occasional  shaking,  is  allowed  to  stand  over 
night;  in  the  morning  the  solvent  is  decanted  on  to  an  ignited, 
weighed  Gooch  crucible,  the  feit  of  which  is  not  too  tliick  to  permit 
easy  percolation,  fresh  solvent  is  then  brought  on  to  the  residue,  again 
shaken,  and  allowed  to  stand  as  long  as  convenient,  and  decanted 
as  before;  the  residue  is  finally  brought  on  to  the  crucible  with  the 
aid  of  a feather,  and  washed  with  CS2  until  the  filtrate  is  clear,  the 
crucible  is  then  set  aside  to  dry;  meanwiiile  the  filtrate  is  burned 
off  in  a platinum  evaporating  dish,  the  bitumen  ignited,  and  the  fine 
residue  added  to  the  residue  in  the  crucible,  which  is  then  heated 
at  100  ° to  expel  all  the  CS2  and  weighed;  the  loss  is  the  bitumen  in 
the  sample:  this  method  is  preferable  to  settling  the  mineral  matter 
in  a centrifugal  machine,  and  weigliing  the  residue  plus  the  small 
amount  poured  off  with  the  decanted  solvent,  obtained  as  above,  by 
igniting,  as  thereby  light  organic  matter  contained  in  some  asphalts 
is  poured  off,  and  counted  as  bitumen. 
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3.  Mineral  matter.  This  is  obtained  by  igniting  in  a weighed 
platinum  crucible  one  gram  of  the  material  until  the  ash  is  free  from 
carbon.  The  amount  obtained,  plus  the  bitumen,  deducted  from  1 
gives  the  amount  in  one  gram  of  — 

4.  Organic  matter,  insoluble  in  CS2.  Under  this  head  is 
included  all  adventitious  vegetable  matter  together  with  the  finely 
divided  carbon  deposited  by  the  decomposition  of  the  higher  hydro- 
carbons  into  lower  forms  with  Separation  of  carbon.  Incidentally  I 
hnagine  it  possible  that  this  Separation  of  carbon  may  account  for  the 
darkening  of  “cracked  oils”  on  standing,  the  oils  being  unsaturated 
and  unstable,  and  finding  their  equilibrium  with  final  dissociation 
going  on. 

5.  Petrolene.  Pure  bitumen  may  be  considered  as  consisting 
of  two  portions,  the  one  viscid  and  volatile,  and  the  other  hard  and 
brittle.  To  the  former  the  name  Petrolene  has  been  given,  and  the 
estimation  of  it  is  performed  in  a similar  manner  as  for  total  bitumen, 
but  using  a light  naphtha  as  the  solvent  instead  of  CS2.  The  action 
of  the  solvent  is  less  active  however,  so  the  naphtha  is  allowed  to 
stand  for  a greater  length  of  time  — at  least  48  hours.  — The  gravity 
of  the  naphtha  is  important  in  view  of  getting  comparable  results  for 
the  reason  that  the  lighter  the  liquid  the  larger  amount  it  will  dissolve : 
for  this  purpose  then  naphtha  of  88  ° Be.  is  used  for  the  more  liquid 
forms  of  asphalt,  and  62°  Be.  for  the  harder  kinds;  it  is  advisable 
to  use  both  in  separate  analyses,  wiien  working  with  an  unknow'n 
asphalt. 

6.  Asphaltene.  This  is  the  hard  variety  mentioned  in  the 
preceding  section,  it  is  found  by  deducting  the  amount  of  Petrolene 
as  found  above  from  the  total  bitumen.  Tliey  are  best  both  ex- 
pressed  in  terms  of  per  cent  of  the  total  bitumen,  in  Order  that  various 
asphalts  may  be  more  readily  comparable. 

It  is  advisable  that  the  foregoing  five  analyses  be  conducted 
on  the  same  portion  of  asphalt,  say  10  grams,  w^ell  mixed  together, 
since  the  results  are  more  or  less  dependent  upon  each  other,  being 
derived  by  deduction  in  some  cases. 

7.  Fixed  Carbon.  This  determination  is  carried  out  on  the 
lines  laid  down  by  the  Committee  on  Coal  Analysis  appointed  by  the 
American  Chemical  Soc.  (Am er.  Chem.  Soc.  Jour.  1899,  p.  1116) 
wiiich  I quote: 

“Place  one  gram  of  pure  bitumen  in  a platinum  crucible,  weighing 
20  or  30  grams,  and  having  a tightly  fitting  cover.  Heat  over  the 
full  flame  of  a Bunsen  burner  for  7 minutes.  The  crucible  should 
be  supported  on  a platinum  triangle  with  the  bottom  6 to  8 cm 
above  the  top  of  the  burner.  The  flame  should  be  fully  20  cm  high 
when  burning  free,  and  the  determination  should  be  made  in  a place 
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free  from  draught.  The  upper  surface  of  the  cover  should  bum 
clear  but  the  under  surface  should  remain  covered  with  carbon.” 

8.  Melting  point.  The  finely  divided  asphalt  is  dusted  thro’ 
a suitable  sieve  on  to  a thin  microscope  slide  cover,  which  is  then 
floated  on  mercury  contained  in  a No.  1 crystallizing  dish  supported 
on  an  asbestos  disc;  the  dish  is  then  covered  with  a funnel  with  the 
stem  partly  cut  off  to  allow  the  passage  of  a thermometer  into  the 
mercury,  and  the  whole  is  supported  .so  that  the  mercury  can  be 
heated  by  means  of  a small  alcohol  lamp,  at  the  rate  of  about  2°  a 
minute.  The  temperature  at  which  the  asphalt  is  seen  to  turn  from 
brown  to  black,  or  to  round  off  at  the  edges  is  taken  as  the  melting 
point.  If  the  asphalt  cannot  be  powdered  it  may  be  rolled  out  not 
more  than  1 mm.  thick,  cubes  cut  from  it  and  treated  in  the  same 
manner. 

9.  Penetration.  The  most  delicate  instrument  for  this  pur- 
pose  is  the  machine  invented  by  H.  C.  Bo  wen  and  described  by  him 
in  the  School  of  Mines  Quarterly,  which  allows  a stated  weighted 
point  to  act  for  a given  time  at  a certain  temperature  on  the  testee. 
It  consists  of  a point  ground  at  an  angle  of  15°  on  a hardened  steel 
wire  0-025  in.  in  diameter,  held  by  a set  screw  at  one  end  of  a brass 
rod  y4"  square  and  17 — 13/16"  long,  supported  at  the  other  end  on 
side  pivots,  and  carrying  a weight  of  about  125  grame  at  a distance 
of  43/8"  from  the  needle:  at  1 — 5/16"  from  the  weight  and  between 
it  and  the  needle  is  a small  hook  to  which  a waxed  thread  is 
attached  which  winds  round  a spindle  that  carries  on  one  end  a 
pointer  playing  round  a dial  divided  into  360°.  The  thread  carries 
the  weight  of  the  bar  which  it  holds  in  position  by  a thumb-release 
clamp.  The  spindle  carries  a pulley  with  counterpoise  for  the  needle 
bar,  the  avoid  jerking.  Care  must  be  taken  that  the  thread  when 
winding  on  the  spindle  does  not  overlap  itself,  or  error  in  the 
readings  will  result. 

The  asphalt  to  be  tested  is  melted  at  a low  temperature,  and 
if  possible  stirred  in  a tin  ointment  box  to  get  a smooth  and  shiny 
surface,  and  placed  on  a piece  of  wood  with  three  supports  consisting  of 
screws;  one  of  which  is  not  screwed  in  as  far  as  the  other  two,  so 
as  to  obtain  a slightly  inclined  plane;  this  piece  of  wood  is  of  such 
a thickness  that  the  surface  of  the  asphalt  to  be  tested  is  about  on 
a level  with  the  pivotted  end  of  the  needle  bar;  this  ensures  that 
the  penetrating  stroke  shall  practically  make  a vertical  tangent  to 
the  arc  of  the  circle  described  by  the  needle  point;  inattention  to 
this  point  will  result  in  error,  which  is  larger  as  the  asphalt  is  softer. 

To  make  the  test  the  temperature  of  the  room  is  brought  to 
78°  F.  and  sustained  there  for  at  least  half  an  hour;  the  needle  point 
is  lowered  close  to  the  surface  of  the  asphalt,  observed  by  reüected 
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liglit,  and  the  block  of  wood  moved  down  tke  line  of  the  inclined 
plane  until  contact  is  just  evidenced  by  a slight  scratch  on  the 
surface;  the  position  of  the  pointer  on  the  dial  is  then  noted,  and 
the  bar  released,  by  pressure  on  the  thuinb  release,  for  one  second 
as  shown  by  the  double  Vibration  of  a V2"  beating  pendulum,  attached 
to  the  machine;  the  position  of  the  pointer  is  again  noted,  the 
difference  with  the  former  reading  gives  the  number  of  degrees 
penetrated.  An  average  of  five  tests  is  taken  as  the  penetration. 

10.  Preparation  of  Pure  Bitumen.  It  is  sometimes 
necessary  to  extract  the  bitumen  from  an  asphalt  for  examination 
(see  Sec.  7)  when  the  nature  of  the  latter  is  such  that  its  character- 
istics  might  be  masked  by  the  presence  of  other  material.  It  is 
found  that  after  extraction  the  bitumen  is  softer  than  it  really  is  as 
it  exists  in  the  asphalt;  for  the  correction  of  tliis  a similar  process 
is  conducted  at  the  same  time  on  a bitumen  of  a known  consistency 
as  a guide.  A total  bitumen  determination  is  made  of  the  asphalt 
under  examination,  and  sufficient  is  taken  so  that  the  extracted 
bitumen  may  equal  about  25  grams;  this  is  placed  in  an  Erlenmeyer 
flask,  covered  with  about  200  cc.  of  rectified  CS2,  and  allowed  to 
stand  in  order  to  settle,  the  solution  is  then  decanted  into  a clean 
flask,  and  the  Operation  repeated  until  the  solution  is  clear;  the 
solution  of  bitumen  is  swung  in  a centrifugal  machine  to  settle  the 
fine  mineral  matter,  and  the  solution  again  decanted,  this  time  into 
a distilling  flask,  and  both  the  Solutions  (from  the  asphalt  and  the 
guide)  are  distilled  to  get  rid  of  the  CS2.  Heat  may  be  best  applied 
by  submerging  the  flask  in  a water  bath  heated  by  a return  pipe, 
covered  with  asbestos,  the  lamp  being  placed  under  the  return  bend: 
this  lessens  the  danger  of  ignition  as  the  Operation  may  be  conducted 
in  a draught  closet,  with  the  lamp  outside.  When  the  CS2  ceases 
to  come  over  the  hot  residue  is  poured  into  a suitable  dish  and 
the  remaining  CS2  expelled  on  a steam  bath  with  a current  of  dry 
steam  playing  over  the  surface.  When  all  traces  of  the  solvent  have 
disappeared  the  two  lots  of  bitumen  can  be  heated  on  a sand  bath 
to  300°  F.  with  continual  stirring.  The  bitumens  are  now  poured 
into  two  ointment  cans  for  penetration.  I have  always  found  that.  it 
is  advisable,  after  heating  an  asphalt  for  penetration,  to  cool  it  below 
the  penetrating  temperature,  and  gradually  raise  it  to  78°  F.  and  hold 
it  there.  After  penetration  it  will  be  found,  if  it  has  not  been  heated 
too  long,  that  the  guide  bitumen  is  softer  than  it  was  originally 
before  extraction;  they  are  then  again  both  heated  under  precisely 
similar  conditions,  cooled  and  re-penetrated,  until  the  guide  has 
reached  its  original  consistency;  when  this  is  the  case  the  penetration  of 
the  bitumen  under  examination  is  taken  as  that  as  it  exists  in 
the  original  asphalt. 
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I have  reduced  tliese  methods  to  their  smallest  space  in  order 
not  to  exceed  the  allotted  time  of  man,  but  shall  be  pleased  to 
extend  them  to  anyone  desiring  them. 

I am  aware  that  these  do  not  properly  belong  to  the  domain 
of  Chemistry  but  rather  to  that  of  physical  tests;  still  they  will  give 
comparable  results,  and  may  perhaps  therefore  be  classed  under  the 
title  of  applied  Chemistry. 


Carbon  Black. 

By 

Godfrey  L.  Cabot,  Boston,  Mass. 

Carbon  Black  is  the  trade  name  given  in  this  country,  and  to 
a certain  extent  abroad,  to  Lamp  Black  made  upon  the  surfaces  of 
metal  or  stone  by  direct  impact  of  flame. 

The  first  Carbon  Black  ever  made  in  this  country  and  sold  in 
a commercial  way  seems  to  have  been  made  in  the  year  1864  by 
Mr.  J.  K.  Wright,  an  ink  maker  of  Philadelphia,  Pa.,  for  use  in  print- 
ing  ink.  Mr.  Wright  is  still  living  and  engaged  in  the  same  business. 
It  is  plain,  therefore,  that  this  industry  is  a new  one  in  this  country, 
and  it  certainly  never  attained  any  great  importance  abroad,  although 
I cannot  say  when  it  was  first  made  in  other  countries.  Mr.  Wright 
made  Black  on  sheet  iron  cylinders  revolved  over  gas  jets,  from 
which  the  Black  was  removed  by  stationary  scrapers.  This  process 
was  used  by  other  ink  makers  for  making  Carbon  Black  from  arti- 
ficial gas  in  a small  way  for  use  in  printing  ink,  and  a very  glossy, 
high-priced  ink,  of  intense  color,  was  obtained. 

These  pioneers  in  the  Carbon  Black  industry  apparently  did 
not  consider  the  process  of  sufficient  importance  to  patent  it,  for  the 
first  patent  granted  in  this  country  was  issued  Dec.  lOth,  1867,  to 
A.  Millochan,  New  York,  for  a process  which  proved  to  be  of  no 
value,  and  it  was  not  until  the  year  1872  that  any  process  was 
patented  that  was  subsequently  used  on  a regulär  commercial  scale. 
It  had  attracted  the  attention  of  many  different  people,  among  others, 
Peter  Neff,  Gambier,  Ohio,  and  John  Howarth,  Salem,  Mass.,  that 
large  quantities  of  natural  gas  going  to  waste  in  the  gas  regions 
offered  a cheap  and  abundant  raw  material  for  this  manufacture,  and 
on  Sept.  17th,  1872,  John  Howarth  received  a patent  for  the  manu- 
facture of  Carbon  Black  from  Natural  Carbureted  Hydrogen  Gas, 
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claiming  the  production  of  Carbon  Black  from  a natural  carbureted 
hydrogen  gas  issuing  from  the  earth,  etc.  His  plan  was  to  connect 
the  gas  well  with  a gas -holder,  such  as  is  used  in  artificial  gas 
works,  and  with  a blow-off  from  which  might  escape  the  surplus 
eflow  of  the  well  not  required  in  the  process  of  manufacture.  As  th 
natural  pressure  of  gas  in  the  rock  sometimes  exceeds  five  hundred 
pounds  on  the  horizon  from  which  he  derived  the  supply  of  his 
factory  and  there  was  at  that  time  no  method  of  regulating  the  flow, 
this  waste  of  gas  was  a necessary  feature  of  his  enterprise.  From 
the  gas -holder,  the  gas  passed  through  pipe  to  ordinary  gas  jets 
arranged  in  the  same  horizontal  plane  beneath  slabs  of  soapstone. 
These  slabs  of  soapstone  were  provided  with  holes  for  ventilating, 
without  which  the  carbonic  acid  gas,  and  other  inert  products  of 
combustion,  would  have  formed  a layer  about  the  middle  of  the  slabs 
and  kept  the  flame  away  from  the  surface,  thereby  diminishing  the 
yield  and  impairing  the  color  of  the  resulting  product.  Above  these 
slabs  of  soapstone  rose,  in  an  arch,  an  iron  dorne  or  hood  with  a 
chimney  at  the  top  of  this  arch,  and  in  this  chimney  a damper  that 
could  be  set  to  give  the  right  amount  of  draft  On  the  slabs  rested 
pans  of  water  closed  in  and  kept  cool  by  a continuous  circulation. 
The  edges  of  this  arch  descended  below  the  edges  of  the  soapstone 
slabs  and  were  grooved  longitudinally  with  horizontal  grooves  in 
which  ran  a scraper  that  could  be  pulled  to  and  fro  by  hand  with 
a long  handle.  This  scraper  removed,  from  time  to  time,  the 
deposited  soot  which  feil  into  the  sheet  iron  aprons  or  troughs  which 
hung  from  the  burner  pipe.  From  these  again  the  Black  feil  through 
discharge  pipes  into  receptacles  which  could  be  changed  by  hand 
when  full.  This  was  a very  crude,  clumsy  and  expensive  way  of 
making  Carbon  Black,  decidedly  less  advantageous  than  that  pre- 
viously  employed  in  making  Black  from  artificial  gas,  but,  never- 
theless,  owing  to  the  cheapness  of  the  raw  material,  the  price,  which 
had  been  $ 3.00  to  $ 5.00,  was  immediately  dropped  to  $ 2.50,  and 
then  to  $ 1.50,  and  shortly  after  to  $ 1.25  per  pound.  It  is,  however, 
a curious  fact  that  the  Black  from  natural  gas  does  not  possess  all 
the  qualities  of  that  made  from  artificial  gas,  hence  some  small 
amount  is  still  made  from  artificial  gas,  and  also  from  oil,  at  an 
expense  of  something  like  a dollar  a pound,  and  used  in  a very 
small  way  for  certain  fine  grades  of  ink. 

The  next  patent  granted  for  Carbon  Black  was  for  a cylinder 
cooled  externally  by  water  and  slowly  revolving  over  burners  placed 
on  its  interior,  but  I am  not  aware  that  this  process  was  ever  used. 

On  March  23rd,  1875,  JohnHowarth  received  a further  patent 
on  a travelling  car  which  hung  from  rails  running  length-wise  of 
the  bench  or  row  of  slabs,  and  these  rails  also  held  between  them 
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the  slabs  themselves.  This  car  carried  a scraper,  a shallow  frame, 
and,  kanging  to  tkat  frame  on  each  side,  two  deep  receptacles  of 
Sheet  iron  whieh  could  be  detached  at  will  and  emptied.  These 
receptacles  were  joined  together  over  the  burners  by  a narrow  arch 
of  sheet  iron,  just  wide  enough  to  allow  the  apparatus  to  pass  over 
the  single  row  of  burners  without  striking.  The  car  was  drawn 
by  an  endless  rope  passing  over  pulleys  and  pulled  first  in  one 
direction  and  then  the  reserve.  The  scrapers  were  held  against  the 
plates  by  wire  springs  and  were  only  in  contact  with  the  plate  when 
passing  toward  the  end  at  whieh  the  receptacles  were  removed. 
The  dome  was  a superfluous  adjunct.  Cast-iron  was  better  than 
soapstone  and  tliere  was  no  need  of  water  cooling.  Indeed, 
Mr.  Ho warth  never  used  water  cooling  on  a commercial  scale. 
Obviously,  its  effect  would  hardly  be  feit  tlirough  such  a non- 
conductor  as  soapstone. 

The  first  factory  was  located  at  New  Cumberland,  West 
Virginia,  and  the  gas  came  from  what  is  known  as  the  salt  sand, 

and  was  very  rieh  in  carbon  and  made  an  excellent  Black  The 

factory  was  made  of  wood  and  before  long  it  burned  down  and  the 
business  was  removed  to  Saxonburg  Station,  Pennsylvania.  In  two 
or  three  years,  competition  sprang  up  at  Gambier,  Ohio,  where  a 
small  factory  was  erected  by  Mr.  Peter  Neff,  who  made  Black  by 
a somewhat  similar  process  for  something  like  ten  or  twelve  years. 
He  had  as  many  patents  for  Carbon  Black  apparatus  as  all  the  other 
inventors  put  together,  or  thereabout,  but  most  of  them  were 
fantastic  and  useless.  His  factory  reacked  an  output,  at  one  time, 
of  125  pounds  per  day. 

The  next  important  competition  was  by  a Mr.  A.  V.  Nolen, 
who,  in  the  year  1879,  built  a factory  at  New  Cumberland,  West 

Virginia,  and  made  Black  on  cast  iron  pans  holding  water.  By  this 

time  the  price  of  Black  had  gone  down  to  about  60  cts.  per  pound,  but 
nevertheless  where  the  two  pioneers  had  met  with  little  pecuniary 
success,  Mr.  Nolen,  by  superior  ability,  made  a good  deal  of  money, 
and  bought  out  the  original  Company.  Various  other  small  factories 
were  started  from  time  of  time,  but  it  was  not  until  the  year  1883 
that  any  considerable  advance  was  made,  when  the  firm  of 
L.  Martin  & Co.,  of  Philadelphia,  became  interested  in  a small  and 
struggling  enterprise  at  Foster’s  Mills,  Pennsylvania,  and  there 
erected  five  plates  2-4  feet  in  diameter,  cast  in  segments  and 
suspended  on  a central  mast  whieh  rotated  with  it  upon  a bronze 
bed  plate.  Beneath  this  was  fixed  a stationary  burner  of  parallel, 
horizontal  iron  pipe,  l1/4//  in  diameter,  branching  from  a central 
supply,  33/4"  inside  diameter,  and  this,  in  turn,  connected  suitably 
with  the  well. 
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Incredible  as  it  may  seem,  even  at  tliis  time,  after  ten  years 
of  experience,  no  attempt  had  been  made  by  either  of  these  three 
leading  manufacturers  to  control  the  flow  of  gas  from  the  wells, 
although  tliis  was  then  quite  possible  with  available  appliances,  and 
a blazing  toreh  at  each  gas  well,  wasting  millions  of  feet,  was 
a feature  at  the  principal  l'actories,  including  that  at  Foster’s 

Mills,  Pa.  About  the  same  time  a factory  was  started  by  a Boston 
man  in  the  adjacent  village  of  Worthington,  at  which  some  efforts 
were  made  to  confine  and  eeonomize  the  gas,  but  it  remained 
in  large  part  fruitless  for  some  years,  owing  to  the  inefficiency 
of  the  foreman.  At  the  factory  at  Foster’s  Mills,  the  idea  of  ä 
travelling  box  and  scraper  was  discarded  and  a plan  for  the  first 
time  successfully  adopted  on  a commercial  scale  of  a horizontally 
rotated  collecting  surface.  The  same  principle  was  adopted  at 

Worthington  at  about  the  same  time,  but  failed  of  success,  owing  to 
purely  mechanical  imperfections.  At  first  blush,  it  would  seem  as 
if  the  original  idea  of  moving  only  the  scraper  box  was  the  correct 

principle,  and  yet  it  is  now  entirely  abandoned,  and  about  two- 

thirds  of  all  the  Black  that  is  made  to-day  is  made  on  surfaces  which 
are  moved  over  a stationary  scraper  box  and  stationary  burners. 

The  first  decade  of  the  manufacture  of  Carbon  Black  from 
natural  gas  on  a commercial  scale  was  the  epoch  of  factories  in 
which  the  collecting  surfaces  were  arranged  in  rectangular  shapes, 
placed  end  to  end  to  form  what  the  workmen  call  “benches”. 

The  details  whereby  the  Black  was  collected,  the  dimensions 
of  the  different  parts  and  the  arrangements  of  the  size  of  the  burners 
varied  in  different  factories;  but  four-fifths  of  all  the  Black  made  was 
made  on  benches,  and  the  rest  was  made  on  the  external  surfaces 
of  rotating  cylinders.  Various  efforts  were  made  to  use  petroleum 
oil  and  the  firm  of  Carnahan  & Swan,  of  Duke’s  Center,  Pennsyl- 
vania, made  a very  fine  Black  by  this  method  for  several  years 

Various  other  manufacturers  of  Carbon  Black  tried  to  use  oil, 
and  were  tempted  thereto  by  the  greater  amount  of  Black  deposited 
by  a flame  of  a given  size  on  a given  surface;  but  one  and  all  of 
them  found  it  unprofitable,  owing  to  the  great  expense  of  oil  and 
the  danger  of  fire,  which  increased  very  greatly  with  any  increase 
in  the  size  of  the  apparatus.  An  apparatus  which  worked  perfectly 
well  on  a laboratory  scale  was  quite  unsafe  on  a commercial  scale. 
At  the  end  of  this  epoch,  Mr.  A.  V.  Nolen  was  the  largest  manu- 
facturer  and  the  total  output  was  probably  ten  hundred  to  fifteen 
hundred  pounds  a day.  The  year  1883  brought  with  it  the  intro- 
duction  of  large  rotating  plates,  which,  replaced  at  Foster’s  Mills,  a 
factory  in  which  benches  had  been  used.  A scraper  box  and  scraper 
was  placed  radially  so  that  in  revolving  the  scrapers  were  at  right 
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angles  to  the  direction  in  which  the  surfaces  passed  across  thera. 
The  Black  was  removed  by  a screw  conveyor  in  the  bottom  of  the 
scraper  box  which  carried  it  outward  to  a longer  conveyor  which 
ran  tangential  to  tive  plates  in  a row  and  carried  the  Black  to  a 
rotating  bolt  through  which  it  went  into  the  bin.  It  was  then  lifted 
from  the  bin  by  hand  in  large  scoops  and  packed  by  hand  with  a 
screw  press,  but  the  Black  is  very  light  and  the  handling  of  it  was 
very  dirty,  unhealthy  work,  involving  considerable  loss  in  raw 
material.  In  the  earlier  factories  it  had  been  the  habit  to  brush  the 
Black  through  a fine  horizontal  sieve  by  means  of  brushes  rotating 
on  a vertical  axis.  A bolt  revolving  on  a horizontal  axis  which 
discharged  the  coarser  particles  of  Black  at  one  end  and  allowed 
only  the  finer  particles  to  fall  through  it,  was  a decided  improvement. 
In  the  sanie  year,  a very  able  young  inan,  named  A.  R.  Blood,  of 
Warren,  Pennsylvania,  devised  a method  in  which  a small  plate 
about  3 feet  in  diameter  was  used.  The  advantage  of  this  was  that 
no  Ventilation  holes  were  needed,  as  in  the  case  of  the  larger  plates, 
excepting,  however,  that  this  small  plate  was  cast  in  the  form  of 
a ring  with  an  opening  in  the  center.  This  plate  was  moved  by 
means  of  a ratchet  at  the  center.  This  ratchet  was  worked  by  a 
lever,  and  this  by  another  lever  revolved  on  a shaft.  Every  time 
the  shaft  caine  around  it  would  give  the  plate  a little  shove  which 
would  move  it  an  inch  or  so.  Beneath  the  plate  was  a scraper  in 
the  mouth  of  a radial  conveyor  slot  through  which  the  Black  feil 
into  a longitudinal  conveyor  running  beneath  the  row  of  plates. 
There  were  sixteen  plates  in  a row  and  five  rows  in  the  building. 
The  building  was  of  sheet  iron  on  a framework  of  pipe  and  angle 
iron  and  was  pierced  with  small  holes  near  the  bottom  to  give  the 
needful  supply  of  air.  Along  the  ridge  pole  was  an  opening  about 
30"  wide  and  about  6"  above  this,  a little  pent  roof,  to  prevent  the 
entrance  of  rain.  The  space  between  was  sometliing  like  6"  through 
which  the  products  of  combustion  passed.  All  of  tliese  factories 
used  gas  jets  either  of  iron  or  steatite,  such  as  are  ordinarily  used 
in  houses.  There  was  one  factory  which  used  Argand  burners  but  it 
did  not  last  many  years.  About  this  same  year  the  father  of  this 
A.  R.  Blood  began  making  Black  on  the  roller  process,  and  using  a 
burner  with  a small  hole  in  the  point  of  the  tip  giving  a round 
flame.  This  Black  was  at  first  very  unprofitable,  owing  to  the 
small  yield  and  comparatively  poor  color,  but  the  successors 
of  Mr.  A.  R.  Blood  improved  the  details  of  manufacturing  and 
experience  has  shown  this  Black  to  possess  some  valuable  qualities 
and  in  spite  of  its  inferior  color  it  sells  for  a high  price  and  is 
very  profitable  to  the  owners,  the  Peerless  Carbon  Black  Co.,  of 
Pittsburg. 
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This  Company  is  and  has  been  for  many  years  the  only  Company 
making  Carbon  Black  in  this  country  from  natural  gas  on  revolving 
cylinders,  althougk  in  earlier  days  tbere  were  two  or  three  factories 
on  this  principle. 

In  the  second  decade  the  process  of  making  Carbon  Black  in- 
troduced  by  Mr.  A.  R.  Blood  became  the  most  important  as  to  output 
and  total  value  of  Black  produced.  The  prices  of  Black  feil  rapidly 
and  reached  7 cts.  per  pound  by  the  year  1887  and  4 cts.  per  pound 
by  1889.  After  this  there  was  a considerable  improvement  in  prices, 
followed  by  a further  rapid  increase  in  output  and  by  the  close  of 
the  second  decade  the  total  output  had  reached  about  10  000  pounds 
per  day,  worth  at  that  time  about  6 cts.  per  pound  on  an  average. 
Toward  the  end  of  the  second  decade  two  new  processes  began  to 
become  an  appreciable  factor  in  the  total  output.  The  first  of  these 
was  the  process  whereby,  under  24  ' plates,  similar  to  those 
previously  mentioned,  though  varying  somewhat  in  details,  was 
rotated  a bm*ner  and  black  box  radially  placed.  The  burner  was 

made  up  of  parallel  l1/4//  pipe  inserted  in  a central  supply  pipe 

33/4"  diameter.  As  first  used  the  radial  black  box  discharged  into 
a hopper  placed  at  the  side  of  the  plate  by  means  of  a little  trap 

door  with  a lever  which  was  pressed  in  such  a way  as  to  open  the 

trap  door  every  time  it  passed  over  the  hopper  and  after  the 
discharge  the  trap  door  closed  again  by  means  of  a counterpoise. 
This  method  of  a rotating  burner  was  introduced  at  Worthington 
somewhere  about  the  year  1884,  but  did  not  become  a commercial 
success  until  the  year  1887.  The  factory  changed  hands  and  the 
new  owner  changed  the  method  to  that  of  a central  discharge 
whereby  the  Black  was  continuously  discharged  downward  by  a 
vertical  spout  at  the  inner  end  of  the  radial  black  box  into  a 
circular  ring-shaped  box;  there  it  went  through  a trap  door  into  a 
long  conveyor.  By  the  former  method,  the  long  conveyor  had  been 
tangent  to  the  ring  and  by  this  it  went  within  two  feet  of  the 
center.  A cover  was  hung  above  this  round  box  in  such  a way  as 
to  exclude  air  and  rotate  with  the  burners,  black  collecting  box,  etc. 
The  bottom  of  the  vertical  spout  above  alluded  to  pushed  the  black 
in  front  as  it  slowly  swung  around  the  ring  until  it  reached  the 
crevice  through  which  the  Black  feil.  One  great  advantage  of  this 
method  was  that  the  Black  was  not  exposed  to  the  air.  By  the 
former  method,  whenever  the  box  emptied,  a cloud  of  Black  arose. 
making  a nuisance  and  a great  loss  of  output.  As  rebuilt,  the  Black 
was  kept  under  cover  and  carried  to  a bolt,  also  shut  in,  and  pushed 
from  beneath  this  bolt  in  an  elevator  into  a bin.  From  this  bin,  it 
was  packed  by  machinery  in  either  sacks  or  barreis,  always  under 
cover,  so  that  from  the  time  the  Black  was  made  until  it  was  used 
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l)y  the  consumer,  it  was  never  touched  by  hand  and  was  always 
under  cover  and  protected  from  all  appreciable  drafts  of  air. 

The  other  process  above  referred  to  was  introduced  about  the 
year  1891  at  a place  called  Gallagher,  Pennsylvania,  and  consisted 
of  a System  of  channel  beams  turned  with  flat  side  downward  over 
horizontal  rows  of  stationary  burners  and  black  boxes.  By  a reci- 
procating mechanism,  these  beams  slowly  inoved  back  and  forth  and 
the  Black  was  scraped  and  removed  by  a screw  conveyor  in  the 
usual  manner.  This  Black  was  packed  direct,  without  bolting. 

The  chief  advantage  of  this  System  is  the  perfection  of  the 
surfaces,  which  are  smoother  than  the  surfaces  of  cast-iron  plates. 

In  the  beginning  of  the  third  decade  of  this  industry,  another 
attempt  was  made  to  manufacture  Carbon  Black  with  the  help  of 
Petroleum  and  under  a somewhat  new  principle  by  evaporating 
Petroleum  and  burning  its  vapor  tlirough  gas  burners.  The  cost  of 
making  this  Black  was  probably  less  than  that  of  any  other  Black 
made  from  petroleum  by  the  contact  process;  still  more  than  could 
be  realized  by  its  sale.  One  great  difficulty  was  the  formation  of 
adamantine  carbon  in  the  Black.  These  particles  were  so  hard  that 
they  would  scratch  glass  and  the  manufacturer  was  unable  to  dis- 
cover  a method  of  removing  them.  Since  that  time  there  has  been 
no  Carbon  Black  made  from  oil  on  a commercial  scale  in  this 
country,  althougli  there  is  a small  amount  of  a very  expensive 
grade  made  in  Europe  from  what  are  known  as  gas  oils,  a heavy 
oil  obtained  in  the  distillation  of  shale  and  chiefly  used  by  manu- 
facturers  of  illuminating  gas.  No  important  improvement  in  Carbon 
Black  making  has  appeared  in  the  third  decade  just  drawing  to  a 
close.  The  output  has  steadily  increased  and  it  is  now  over  20  000 
pounds  a day. 

The  price  has  fluctuated  a good  deal,  the  average  for  the 
decade  being  about  6 cts.  The  amount  of  Black  produced  with 
rotating  burners  and  with  the  reciprocating  channel  beams  has  very 
considerably  increased.  There  have  also  been  detailed  modifications 
on  the  principle  of  the  small  stationary  plate,  and  the  amount  made 
on  this  general  principle  has  also  increased.  At  present,  about  one- 
quarter  of  all  the  Carbon  Black  is  made  with  rotating  burners;  and 
something  like  one-fifth  with  reciprocating  channel  beams;  not  quite 
one-half  on  rotating  cast-iron  plates,  mostly  with  the  smaller  sizes; 
and  the  rest  chiefly  with  rollers.  There  is,  as  far  as  I know  now, 
no  factory  in  existence  which  operates  on  the  bench  principle  and 
there  has  not  been  for  some  three  or  four  years. 
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Corn  Oil. 

Its  Manufacture  and  Chemical  Properties. 

By 

Thomas  Gairnt, 

New  York  Glucose  Co.,  Edgewater,  N.  J. 


Com  oil  (maize  oil)  is  obtained  from  the  seeds  of  the  Zea  Mays. 
The  amount  of  oil  in  the  grain  varies  from  3'5  to  6%.  It  is  contained 
almost  entirely  in  the  germ  (Embryo).  The  latter  represents  about 
6‘5°/0  °f  the  weight  of  the  corn  as  separated  in  the  manufacture. 
There  is  about  50%  of  oil  in  this  germ. 


Properties. 

Color Straw 

Taste Pecular  corn  flavor 

Specific  gravity  at  15,5°C 0'9213 

Solidifying  point — 10  ° C. 

Hehner  figure 92  3 — 96 

Reichert  & Meissl  figure 4 — 5 

Saponification  value  (Koettstorfer  figure)  188'4 — 192  6 

lodine  value 118 — 130 

Acetyl  value 7’5 — 114 

Acid  value 1‘7 — 2-06 

Unsaponifiable P35 — 2‘86 

Index  of  Refraction 1 4766  T 35'9 

Drying  properties Very  slight 

Viscosity.  Is  greater  than  olive  oil  and  less  than  rape  oil. 


Composition.  The  composition  of  corn  oil  is  very  complex 
and  has  not  been  fully  determined,  but  it  is  made  up  of  a mixture 
of  many  glycerids  of  the  fatty  acids,  a little  volatile  oil  and  a portion 
of  unsaponifiable  substance  composed  mostly  of  Phytestereol  and 
Lecithin. 

The  following  acids  of  the  glycerids  have  been  identified. 
Stearic,  Palmitic,  Oleic,  Arcliidic,  Hypogaec,  Linolic,  Ricinolic,  Acetic, 
Formic,  Capric,  Caprylic,  Caproic. 

Manufacture.  The  principal  source  of  com  oil  is  from  the 
manufacturies  of  glucose  and  starch,  which  furnish  almost  the  entire 
amount  produced. 

From  the  distilleries  where  corn  is  used,  small  quantities  have 
been  obtained  and  saved  by  skimming  it  from  the  liquors  during 
the  process.  But  this  practice  is  not  general. 

Another  source  is  from  the  hominy  mills  and  from  some  dis- 
tilleries, where  the  oil  is  extracted  from  the  oleaginous  residue  pro- 
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duced  by  the  degerminating  machines.  This  is  a dry  Separation  of 
the  different  portions  of  the  corn  and  furnishes  a residue  poor  in 
oil  compared  to  that  produced  by  the  wet  Separation  as  practised 
in  the  starch  and  glucose  works,  using  the  process,  which  will  be 
described. 

The  following  is  the  process  at  present  employed  in  starch 
and  glucose  works  whereby  the  oil  is  obtained  from  the  purified 
germs.  The  corn  is  first  steeped  in  a warm  weak  solution  of  sulphur 
dioxide,  until  the  endosperm  is  softened  and  the  germ  has  assumed 
a tough  elastic  condition.  The  steeping  water  is  run  off  and  the 
grain  mixed  with  fresh  water,  is  coarsely  ground  or  cracked  in  such 
a way  that  the  germ  is  broken  loose  from  the  rest  of  the  grain. 
This  entire  magma  is  now  run  into  a long  iron  separating  tank  with 
semi-circular  bottom,  containing  starch  liquor  of  such  a gravity 
that  the  germs  will  float  whilst  the  hulls  with  the  attached  starch 
will  sink.  Near  the  bottom  of  this  tank  is  a longitudinal  shaft,  on 
which  blades  are  so  arranged  that  by  its  revolution  the  mass  is 
stirred  and  gradually  pushed  to  the  other  end.  The  hulls  and 
adhering  starch  are  run  out  of  a pipe  at  the  bottom  of  the  discharge 
end  of  the  Separator,  whilst  the  germs  are  floated  off  from  the  top. 
The  germs  are  now  run  on  sieves  or  shakers,  where  they  are  washed 
from  any  adhering  starch  liquor.  Then  pressed  to  remove  the 
moisture  an  dried  in  rotary  steam  dryers.  The  dried  germs  are 
ground  between  rolls  to  a meal.  It  is  then  subjected  to  hydraulic 
pressure,  whereby  the  oil  is  extracted  and  a cake  formed  containing 
about  10%  of  oil. 

In  Order  to  free  the  expressed  oil  from  the  “foots”  it  is  run 
through  filter  presses,  and  then  allowed  to  stand  for  a short  time  in 
settling  tanks,  when  it  is  drawn  off  ready  for  the  market. 

Efforts  have  been  made  to  refine  this  oil  so  as  to  make  it  fit 
for  table  use  as  a substitute  for  olive  oil.  Although  the  color  has 
been  greatly  lightened,  no  method  has  yet  been  found,  which  will 
remove  entirely  the  pecular  corn  flavor  and  at  same  time  keep  the 
refined  oil  from  becoming  slightly  rancid. 

Historical.  Anderson  as  far  back  as  1857  and  1869  obtained 
English  patents,  proposing  a method  of  obtaining  corn  oil  by  making 
the  Separation  of  the  germ  by  means  of  a bath  of  salt  water  or  of 
starch  liquor.  But  the  corn  was  to  be  soaked  in  water  alone,  and 
without  the  sulphurous  acid  would  not  have  given  as  satisfactory  a 
result  as  now  is  obtained.  It  does  not  appear  that  this  process 
was  put  in  practice  in  this  country. 

Chiozza  in  1875  patented  in  the  United  States  the  use  of 
sulphurous  acid  in  steeping  corn,  where  by  the  germs  were  rendered 
though  and  elastic,  and  a Separation  of  these  from  the  corn  was 
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effected  after  grinding  by  means  of  sieves  and  currents  of  air  or 
currents  of  water.  In  1882  in  the  Chicago  Sugar  Refining  Co. ’s  Works, 
of  which  the  author  was  constructing  engineer,  the  germs  were 
first  separated  by  the  process  now  in  use  and  which  is  a combination 
of  Chiozza’s  method  for  the  use  of  sulphurous  acid  and  that  of 
Anderson  for  the  Separation  of  the  germs  in  a bath  of  starch 
liquor.  It  was  not  until  1885,  however,  that  the  oil  was  expressed 
from  the  germs  and  put  in  the  market. 

Uses  of  com  oil.  Nearly  three-quarters  of  the  entire  product 
of  corn  oil  is  used  in  the  manufacture  of  soap,  especially  soft  soap. 
It  is  also  used  for  paints,  varnishes,  putty,  rubber  substitute  or  artificial 
india  rubber,  and  for  making  cores  for  moulding  and  for  salid  oil. 

Production.  The  total  daily  production  of  corn  oil  in  the 
United  States  is  about  250  000  lbs.  Two-thirds  of  this  amount  is 
shipped  to  Europe,  most  of  it  going  to  Holland  and  Belgium. 


Waste  Waters  from  Pulp  and  Paper  Mills. 

By 

Martin  L.  Griffin,  Meclianicsville,  N.  Y. 

Under  this  title  I shall  speak  not  only  of  the  waste  waters 
from  this  industry  but  such  residual  products  as  are  usually  discharged 
into  the  adjacent  water  courses.  It  is  not  my  purpose  to  offer 
specific  methods  for  the  treatment  of  waste  waters  from  the  paper 
industry,  but  rather  to  direct  attention  to  the  character  of  this  dass 
of  waters,  the  need  and  reason  for  purifying  them  in  some  degree 
and  the  attempts  which  have  been  made  to  obtain  useful  products 
from  some  of  them. 

My  efforts  will  be  successful  if  I am  able  to  make  the  subject 
of  such  importance  that  industrial  and  sanitary  chemists  and  engineers 
will  be  so  interested  as  to  take  up  this  work  for  the  benefit  of  the 
industry,  the  purity  of  our  water  courses  and  their  own  emolument. 

History  of  paper  processes. 

The  manufacture  of  paper  is  one  of  the  very  oldest  industries. 
Almost  coincident  with  the  creation  of  man  carne  the  desire  to  per- 
petuate  liis  deeds  of  valor  and  achievements,  first  by  tradition,  then 
by  setting  up  huge  rocks,  obelisks  carved  with  hieroglyphics,  rüde 
pictures,  &c.  Clay  tablets  served  for  paper  with  the  Chaldeans, 
Assyrians  and  Egyptians  for  a period.  Plates  of  metal,  wood  and 
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ivory,  skins  of  animals  came  to  be  used.  The  works  of  Homer  were 
recorded  in  letters  of  gold  upon  the  skins  of  serpents  by  the  Ptole- 
mies.  All  of  these  instruments  we  may  properly  call  paper  as  they 
served  the  purpose  of  paper,  and  wlien  the  real  thing  came  which 
we  now  call  paper,  these  largely  disappeared.  The  Egyptians  as 
early  as  2000  B.  C.  discovered  that  a crude  paper  could  be  made 
from  the  native  Papyrus.  Certain  it  is  that  the  word  paper  is  derived 
from  this  source.  The  Chinese  are  given  the  credit  for  making  a 
crude  paper  from  the  rice  plant  by  mechanical  means  in  very  early 
times. 

In  Order  to  secure  the  hast  fibre  of  these  plants  in  a suitable 
condition  for  making  paper,  the  mature  plant  stalks  were  water 
retted,  or  rotted,  the  gummy  and  resinous  substances  putrefying  and 
passing  into  the  water.  Here  we  have  an  illustration  of  the  first 
waste  waters  from  a paper  process,  and  from  the  nature  of  the 
Operation,  one  of  the  least  objectionable  in  character,  as  will  appear 
later.  This  crude  process  is,  in  a large  sense,  typical.  It  is  an 
attempt  to  purify  the  Cellulose  from  all  adventitious  substances  so 
as  to  make  an  improved  product.  All  operations  since  then,  even 
of  the  present  day,  are  but  improved  means  for  securing  the  same 
results.  The  same  retting  process  is  still  largely  used  for  cleansing 
hemp,  flax  and  some  other  fibrous  plants  for  making  textiles,  while 
the  soiled  rags  and  worn  out  products  of  the  cellulose  textiles  are 
cleansed  by  boiling  out  in  open  tubs  or  in  closed  digesters  with  lime 
and  sometimes  soda  ash  for  paper. 

Düring  the  last  twenty-five  years  woody  tissues  of  different  kinds 
have  been  subjected  to  drastic  treatment  with  alkaline  and  acid 
Solutions  at  high  temperatures  and  pressures  for  the  production  of 
paper  stock.  These  residual  waste  waters,  or  liquors,  frequently 
carry  off  as  much  as  one-half  the  original  weight  of  the  dry  material 
and  have  become  the  most  objectionable  of  all  paper  making  wastes. 

The  kind  and  nature  of  paper  mill  waste  waters. 

First  and  of  greatest  importance,  is  the  residual  waste  waters 
from  the  cleansing  operations  of  the  raw  materials,  the  choice  and 
kind  of  treatment  depending  upon  the  nature  of  the  raw  materials 
and  the  product  to  be  manufactured  therefrom. 

In  the  process  of  grinding  wood  for  cheap  grades  of  paper, 
the  residual  water  contains  only  trifling  and  unimportant  residues, 
soluble  in  cold  water.  In  boiling  with  water  only,  in  closed  digesters 
at  elevated  temperatures  and  pressures,  a process  frequently  employed 
for  special  purposes,  a marked  hydrolysis  of  the  incrusting  substances 
takes  place  and  the  formation  of  an  appreciable  amount  of  acetic 
acid.  By  the  drastic  treatment  of  wood  with  strong  sodium  hydrate, 
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hydrate  and  sulphide,  and  soluble  bi-sulphites  at  high  teniperatures 
and  pressures,  we  reach  the  liinit  ot*  Chemical  action  to  produce 
refined  paper  stock  from  this  source.  The  hydrolytic  action  under 
these  conditions  is  so  great  that  not  only  are  all  the  foreign  sub- 
stances  associated  with  the  cellulose  removed  but  even  the  cellulose 
itself  is  attacked  to  a varying  degree  and  the  waste  liquors,  or 
waters,  are  highly  charged  with  the  residual  complex  products. 

Besides  wood,  esparto,  cotton  seed  hüll  fibre  and  flax  straw 
are  about  the  only  raw  materials  requiring  the  use  of  sodium  hydrate. 
Other  raw  paper  stock,  as  straw,  jute,  manila  and  rags  of  all  descrip- 
tions  are  cleansed  almost  exclusively  with  lime  water.  Hence  we 
see  that  with  the  exception  of  the  sulphite  process  adapted  for 
wood  only,  the  alkaline  treatment  of  varying  intensity  is  the  common 
practice  in  cleansing  paper  stock.  For  this  dass  of  waste  waters, 
we  shall  see  that  one  general  scheine  of  purification  is  applicable, 
the  sulphite  process  excepted.  Next  in  importance,  particularly  from 
the  standpoint  of  the  manufacturer,  is  the  enormous  quantity  of 
stock,  mineral  filling,  sizing,  alum  and  coloring  matter  lost  in  the 
wash  waters  and  the  waters  flowing  from  the  paper  machine.  These 
all  go  into  the  stream  which  usually  furnishes  the  water  power.  I 
believe  the  profit  resulting  from  the  saving  of  the  lost  stock  alone 
would  be  more  than  sufficient  for  the  successful  treatment  of  all 
polluting  waste  from  the  mills. 

The  third  dass  of  wastes  will  include  the  residues  and  by- 
products  from  Chemical  operations,  the  lime  refuse  from  the  solution 
of  bleaching  powder  and  the  causticizing  of  the  reclaimed  soda  ash, 
often  a considerable  insoluble  mono-sulphite  of  calcium,  which  settles 
in  the  tanks  in  acid  making,  and  black  ash  carbon  waste. 

Importance  of  the  subject  from  a double  standpoint. 

Up  to  about  the  present  time,  paper  manufacturers  have  given 
little  heed  to  these  waste  waters  with  possibly  two  exceptions.  The 
industry  has  been  a very  important  and  profitable  one  from  the  Start 
and  has  been  largely  conducted  by  men  who  have  not  had  any 
considerable  scientific,  systematic  training.  Accordingly,  instead  of 
devoting  time  and  money  to  the  possible  saving  of  materials  going 
to  waste  and  polluting  streams  and  thereby  effecting  economies,  they 
have  preferred  to  increase  their  product  to  make  money.  There  have 
been  at  various  times  “savealls”  contrived  for  the  purpose  of  recoveriug 
stock  in  the  waste  waters  from  the  engines  and  machines.  These  have 
usually  been  ahne  wire  revolving  screen,  or  c.ylinder  with  couch  roll 
and  doctor,  but  the  results  secured  have  seldom  met  expectation. 

The  most  notable  attempt  to  secure  useful  products  from  pulp 
and  paper  mill  wastes  was  made  by  the  Scottish  Paper  Makers 
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Association  in  1900,  when  it  offered  prizes  amounting  to  100  pounds 
for  the  best  methods  of  obtaining  useful  products  from  paper  mill 
wastes  and  prizes  were  awarded  for  a proximate  analysis  of  spent 
esparto  liquor  and  tlie  treatment  of  waste  precipitated  calcium 
carbonate. 

By  far  the  largest  efforts  liave  been  made  to  treat  the  waste 
sulphite  liquor  witli  the  purpose  of  obtaining  useful  by-products. 
Almost  coincident  witli  the  invention  of  the  process,  patents  with  a 
view  to  this  were  taken  out.  It  seemed  to  be  taken  for  granted 
that  this  waste  water  contained  valuable  ingredients.  In  fact,  it  was 
valuable  as  an  adhesive  and  sizing  agent  by  simply  concentrating  it. 

Benjamin  C.  Tilghman,  the  inventor  of  the  sulphite  process 
in  1867,  two  years  later  took  out  a patent  for  improvements  in 
making  Tanning  and  Dyeing  Extracts.  His  Claim  to  invention 
consisted  in  a “Process  for  extracting  tanning  and  dyeing  materials 
from  roots,  barks,  woods  and  other  vegetable  substances  by  digesting 
them  with  a solution  of  sulphurous  acid  in  water,  with  or  without 
the  addition  of  sulphites.”  In  this  process,  he  has  made  the  woody 
fibre  the  by-product. 

The  second  point  of  view  from  which  these  waste  waters  must 
be  regarded  and  which  I consider  as  of  the  greatest  importance 
is  the  pollution  of  the  streams  into  which  they  are  discharged.  I 
might  say  without  fear  of  contradiction  that  the  manufacturers  have 
feit  no  responsibility  for  the  injury  and  injustice  they  have  caused, 
and  have  abated  the  obnoxious  practice  only  when  the  law 
compeiled  them  to.  With  the  rapid  growth  of  the  paper  industry, 
the  building  of  enormous  plants  for  the  production  of  wood  Cellu- 
lose, denuding  the  timbered  forests  and  mountains,  the  sources  of 
rivers,  which  most  of  our  large  cities  depend  upon  for  a supply  of 
pure  water,  the  degree  of  pollution  is  ever  increasing.  It  is  idle 
and  a useless  waste  of  money  for  the  Government  to  maintain  a 
department  of  fisheries  to  stock  our  lakes  and  rivers  witli,  into 
which  the  liighly  deoxidized  waste  waters  of  the  sulphite  mills  are 
discharged.  As  between  the  problem  of  obtaining  useful  products 
and  the  treatment  of  the  waste  waters  to  avoid  polluting  the 
streams,  I believe  the  latter  is  the  more  important  and  is  the 
rational  way  to  solve  botli  problems. 

The  public  everywhere  will  soon  demand  that  their  sources  of 
water  shall  not  be  contaminated  and  will  legislate  to  secure  this  end. 

History  of  what  has  been  done  with  these  wastes. 

As  stated  above,  no  efforts  to  purify  the  wash  waters  and 
those  from  the  machines  have  been  made  except  some  crude 
method  of  screening  to  save  the  stock.  Paper  makers  have  many 
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prejudices  against  even  this  as  effecting  economies  for  them,  yet  to 
save  the  stock  and  mineral  filling,  and  avoid  polluting  the  streams, 
is  a comparatively  easy  problem,  but  I predict,  little  will  be  done 
nntil  legal  processes  are  instituted.  The  waste  waters  from  the 
rotaries  in  which  all  kinds  of  rags  are  universally  cooked  with  lime, 
and  sometimes  a little  soda  ash,  have  always  been  discharged  with 
no  other  concern  whatever  than  the  convenience  of  the  manu- 
facturer.  The  residues  of  the  solution  of  bleacliing  powder  have 
been  disposed  of  in  the  same  way. 

Coming  now  to  waste  polluting  by-products  of  the  alkaline 
processes  for  cooking  wood  and  woody  tissues  as  flax,  rye  straws, 
esparto,  &c.,  we  have  first  and  of  greatest  importance  the  waste,  or 
spent  alkaline  liquors  with  their  large  content  of  complex  organic 
matters.  The  alkali  in  these  has  always  been  recovered  as  carbonate, 
except  in  the  “sulphate”  process,  in  which  a portion  is  recovered 
as  “sulphide”.  This  was  formerly  accomplished  in  a very  crude  way 
by  evaporating  and  burning  off  the  greater  part  of  the  organic 
matter  in  open  shallow  pans.  For  the  last  fifteen  years  this  has 
been  done  with  multiple  effect  vacuum  pans  and  rotary  furnaces  at 
a great  saving  in  cost.  The  proximate  analysis  of  a typical  spent 
liquor  resulting  from  cooking  poplar  wood,  is  as  follows: 


Per  cent 


Silica 011 

Iron  and  aluminum  oxides 0 02 

Calcium  oxide 005 

Magnesium  oxide — 

Potassium  oxide 0 69 

Sodium  oxide 25  69 

Carbon  dioxide 313 

Absolute  acetic  acid 9‘89 

Organic  matter  extracted  by  naphtha,  boiling 

under  60° P56 

Ether 714 

Absolute  alcohol 28  26 

Water 17  02 


Total  alkalies  estimated  with  normal  acid  by 

incineration  of  the  evaporated  liquor  44  25 


From  this,  we  see  the  enormous  quantity  and  nature  of  the 
organic  matter  removed  in  the  process.  Note  especially  the  acetic 
acid.  An  analysis  of  spent  esparto  liquors  reveals  mucli  similarity 
in  composition  and  nature  showing  also  a large  percentage  of  acetic 
acid.  These  liquors  are  not  polluting  wastes  to  any  extent  but  the 
by-products  of  the  recovery  process  are,  but  are  not  so  objectionable 


, 
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in  character  as  many  others.  These  by-products  are  refuse  black 
ash  waste  composed  in  the  dry  state  principally  of  porous  carbon 
and  the  insoluble  mineral  substances  in  the  black  ash.  This  dry 
waste  amounts  to  about  fifteen  per  cent  of  the  reclaimed  soda  ash 
and  in  average  large  works  about  six  to  ten  tons  daily,  dry  weight. 
The  usual  practice  in  disposing  of  this  is  to  sluice  it  off  into  the 
streams  adjoining  the  works  after  leaching. 

The  other  great  waste  is  the  enormous  amount  of  precipitated 
calcium  carbonate  resulting  from  the  causticizing  of  the  reclaimed 
ash  and  amounts  to  25  to  50  tons  daily  in  average  large  works. 
The  practice  of  disposing  of  this  waste  is  the  same  as  above. 

Finally,  we  have  the  waste  liquor  from  the  sulphite  process, 
which  is  the  largest  of  all  paper  mill  wastes  and  the  most  objectionable 
from  every  standpoint.  It  is  the  only  waste  water,  however,  which 
has  received  any  considerable  attention  from  paper  chemists  and 
manufacturers.  Interest  in  this  has  not  been  elicited  by  the  desire 
to  render  the  waste  less  noxious  and  unpleasant  but  witli  the  idea 
tliat  it  contained  valuable  products,  which  could  be  recovered  easily. 
As  stated  above,  two  years  after  the  process  was  invented  by 
Tilghman  in  1867,  he  was  granted  letters  patent  for  the  production 
of  tanning  and  dyeing  extracts  from  spent  liquors. 

Some  of  the  methods  proposed  for  the  treatment  of  waste 
sulphite  liquor  are  as  follows:  Alex  Mitscherlich  has  proposed  by 
an  elaborate  treatment  the  manufacture  of  a tannin  agent,  an 
agglutinant,  alcohol  and  a food  for  animals,  &c.,  in  British  letters 
patent  number  12  927,  1893.  Since  then,  he  has  made  other  Claims 
for  similar  products. 

C.  D.  Ekman  has  proposed  a process  for  the  recovery  of  a 
dextrine-like  product  which  he  called  “Dextrone”. 

Viggo  Drewsen  Claims  a process  for  the  production  of  organic 
substances  insoluble  in  water,  and  sulphurous  acid  and  inorganic, 
substances,  soluble  in  water.  Drewsen  and  Dorenfeldt  by  an 
elaborate  process  Claim  the  recovery  of  the  sulphur  as  sulphur  and 
sulphurous  acid.  Dorenfeldt  alone  Claims  to  make  a concentrated 
liquid  fuel,  delivering  it  to  the  fire  chamber  in  a fine  spray. 

Heim* ick  Seidel  Claims  a mordant  for  wool,  which  he  calls 
“sulphoderivate  of  lignin”. 

One  of  the  latest  attempts  to  dispose  of  this  liquor,  which  has 
come  to  my  notice,  was  the  following:  The  liquor  was  first  delivered 
into  huge  tanks  some  distance  from  the  mill.  These  tanks  were 
provided  with  steam  aspirators  with  the  intention  of  sucking  up  and 
discharging  the  liquor  in  a fine  spray  into  the  air.  The  inventor 
claimed  that  the  liquor  so  sprayed  would  be  dissipated  into  the  air 
as  clouds  of  steam.  The  results  need  not  be  mentioned  here. 
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The  history  of  all  this  work  is  interesting  but  has  thus  far 
proved  fruitless  and  manufacturers  will  shortly,  as  some  of  them  are 
now,  be  confronted  with  this  proposition  in  another  form.  The 
useful  products,  if  tliere  are  any,  must  be  thrown  aside  and  the 
treatment  of  the  waste,  from  a sanitary  standpoint,  be  taken  up. 
This  consideration  will  be  paramount. 

The  treatment  of  this  waste  in  scientific  books  has  been  brief, 
consisting  usually  of  extracts  taken  from  some  of  the  Claims  I have 
enumerated.  Griffin  and  Little  in  their  text  book  of  paper  making 
barely  touch  upon  this  subject,  simply  quoting  from  Dr.  W.  Buddeus 
in  the  “Papier-Zeitung”  for  March  1891,  and  W.  Naylor  in  his  recent 
work,  1902,  on  Trades  Waste,  copies  this  Statement  along  with  two 
or  three  otliers  dating  back  as  far  as  1887.  From  his  own  observations 
and  work,  he  offers  no  Information  for  the  solution  of  this  problem. 
His  chapter  on  Paper  Mill  Refuse  is  largely  taken  up  with  de- 
scriptions  of  the  process  of  reclaiming  soda  ash  in  the  treatment  of 
wood  and  esparto,  whicli  is  really  not  of  itself  a refuse,  but  a part 
of  the  Main  process  of  making  paper  stock.  His  one  main  plan 
of  purifying  all  waste  waters  containing  suspended  matter  is  by  vast 
settling  areas.  Tliere  is  nothing  new  suggested  and  very  little  that 
is  economically  available.  These  references  are  typical  of  the 
literature  of  the  subject  up  to  date,  from  which  we  see  that  very 
few  really  practical  ideas  have  been  formed  for  the  scientific  treat- 
ment of  this  dass  of  waste  waters. 

Outline  of  metliod  proposed  by  author. 

I shall  divide  these  wastes  into  two  general  classes. 

Those  containing  substances  of  well  known  character,  which 
may  be  separated  out  and  which  may  be  directly  used  in  the  manu- 
facture  of  paper  or  into  other  practically  useful  products.  Under 
this  dass,  I shall  include  the  wash  waters  from  the  beating  engines 
and  paper  machines,  containing  fibrous  matter  and  insoluble  mineral 
filling  and  generally  all  waters  containing  either  of  these  substances, 
also  black  ash  carbon  waste  and  the  precipitated  calcium  carbonate. 
I do  not  include  useful  products,  which  might  be  obtained  and  which 
are  not  polluting  sources  according  to  present  practice,  — as  acetic 
acid  from  the  acetates  in  spent  soda  liquor.  In  the  second  dass,  I 
include  the  waste  waters  from  cleansing  operations  of  the  rag  rotary, 
bleaching  Solutions  residues  and  spent  sulphite  liquors.  In  the  treat- 
ment of  the  wash  waters  containing  stock  and  insoluble  mineral 
matter,  great  difficulty  is  experienced  in  any  attempt  to  filter  out 
these  substances  as  the  filters  become  clogged  so  quickly  that  nothing 
will  pass  through  them.  There  are  many  objections  to  settling  them 
out  in  large  tanks  and  recovering  them  in  this  way.  I have  found 
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by  practical  experience  that  if  these  waters  are  received  into,  say, 
two  large  tanks  alternately  and  a small  percentage  of  new  coarse 
paper  stock,  of  tke  dass  from  which  the  main  product  is  made, 
where  the  recovered  waste  is  clean  as  from  the  machine,  or  an  in- 
ferior grade  of  stock,  as  sulphite  screenings  where  the  recovered 
waste  may  not  be  clean,  be  added  and  well  mixed  and  the  whole 
discharged  into  a drainer,  it  will  drain  very  fast  and  all  suspended 
matter  will  be  collected  so  that  it  can  easily  be  used  for  inferior 
grades  of  paper,  as  wrappers,  and  the  effluent  waters  will  be  clean. 

Many  attempts  to  use  the  black  ash  waste  have  been  made, 
as  for  cheap  pigments  and  inks,  but  I recommend  partially  drying 
in  suitable  apparatuses  with  a warm  air  blast  and  burning  under  a 
boiler  with  forced  air  draught. 

Many  minor  uses  can  be  made  of  the  calcium  carbonate  waste 
but  when  it  is  produced  in  large  quantities,  the  best  disposition  of 
it  is  to  reburn  it  with  liquid  or  gaseous  fuel  in  a continous  rotary 
kiln  reclaiming  the  lime  for  use  over  again.  This  waste  can  also 
be  made  into  portland  cement  of  high  grade  by  proper  mixing  with 
clay.  This  process  is  practically  carried  on  in  Detroit,  Mich.,  on  a 
large  scale. 

Regarding  methods  for  treating  the  second  dass  of  waste 
waters,  I would  suggest  a careful  inquiry  into  nature’s  process  for 
dealing  with  substances  offensive  to  her.  Enormous  quantities  of 
ripe  Vegetation  she  is  continually  disintegrating  through  processes 
of  decay  and  the  products  are  being  transformed  by  plant  life  into 
new  growths.  Some  substances  are  more  resistant  to  her  processes 
than  others,  but,  in  the  end,  all  must  submit.  The  great  advance  in 
methods  for  treating  sewage  have  been  made  directly  along  the 
lines  of  nature’s  processes.  Chemists  and  engineers  have  simply 
aided  her  to  do  the  work  easily  and  quickly.  So,  I believe,  shall 
we  dispose  of  the  most  objectionable  sulphite  waste  and  aid  nature’s 
processes  to  oxidize  and  disintegrate  until  we  shall  have  nothing 
polluting  or  impure  resulting. 

I reserve  more  minute  discussion  of  this  one  waste  water  for 
a separate  paper  by  itself. 


The  Coal  Tar  Industry  in  the  United  States. 

By 

Harry  W.  Jayne,  Pli.  I).,  Philadelphia. 

The  coal  tar  industry,  especially  the  manufacture  of  the  more 
refined  products,  has  not  reached  in  the  United  States  that  degree 
of  development  which  characterizes  the  industry  in  Europe,  and 
whicli  should  he  commensurate  with  the  wealth  and  population  of 
the  country. 

The  chief  reason  lor  tliis  backward  condition  has  been  the 
scarcity  of  the  raw  material,  the  coal  tar  itself,  due  to  the  very 
general  use  of  petroleum  and  electricity  for  illumination,  and  also  to 
the  large  production  of  oil  and  water  gas. 

Many  of  the  most  populous  cities  and  districts  produce  no  coal 
gas  at  all,  and  frequently  it  is  only  manufactured  in  conjunction 
with  oil  or  water  gas. 

The  great  states  of  Pennsylvania  and  New  York  have  together 
a population  of  13  571  000;  and  the  former  is  the  center  of  the  bitu- 
minous  coal  mining  industry.  A recent  publication  shows  that  these 
two  states  have  177  gas  Companies  in  Operation,  of  which  only  62 
manufacture  coal  gas,  either  entirely  or  in  part;  and  43  supply 
electricity  as  well  as  gas.  This  naturally  causes  the  output  of  coal 
tar  to  be  limited  and  insufficient  for  the  present  needs. 

The  tars  produced  in  the  smaller  works  are  usually  of  good 
quality,  having  a gravity  of  about  T22,  with  a percentage  of  free 
carbon  ranging  from  20  to  25  %•  I11  the  larger  plants,  where  the 

retorts  have  regenerative  liring,  it  is  frequently  found  that  such  in- 
tense  heats  are  used  that  the  tar  produced  is  much  diminished  in 
value,  the  gravity  rising  to  128  or  U30,  and  the  free  carbon  to  30 
or  35  °/0,  and  even  at  times  to  40  % — the  most  valuable  products 
being  destroyed. 

Under  the  microscope  these  high  carbon  tars  appear  as  pale 
yellow  liquids  in  which  float  the  separated  masses  of  carbon.  If 
water  is  present  the  globules  of  the  latter  are  readily  seen  to  be 
most  intimately  mixed  with  the  fine  grains  of  carbon.  This  carbon 
has  a gravity  of  1'55,  and  holds  the  water  so  tenaciously  that  Sepa- 
ration cannot  take  place  except  the  water  is  driven  out  by  heat, 
thus  causing  a larger  expenditure  for  fuel,  and  requiring  the  dis- 
tillation  to  be  conducted  very  slowly  to  prevent  boiling  over. 

It  is,  therefore,  quite  common  to  introduce  an  air  stream  in 
the  still  both  to  facilitate  distillation  and  to  prevent  crusts  of  carbon 
from  burning  on  the  still  bottoms.  The  use  of  the  air  stream, 
however,  causes  a considerable  loss  of  the  more  volatile  products. 

Chem.  Kongress.  Bd.  II. 
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Filtration  of  the  tar  under  high  pressure  in  specially  constructed 
filter  presses,  such  as  are  used  in  the  petroleum  industry,  has  been 
carried  out  on  large  scale. 

Up  to  quite  recently  the  limited  supply  of  coal  tar  has  necessi- 
tated  the  importation  of  considerable  quantities  of  tar  and  tar  oils 
froin  Europe;  but  now  the  very  rapid  introduction  of  the  Otto  and 
Semet  Solvay  by  - product  ovens  has  about  made  up  the  deficieney 
and  as  hundreds  of  these  ovens  are  being  built,  in  a very  short  time, 
there  will  be  more  tar  produced  than  the  country  can  utilize. 

The  quality  of  the  tar  from  these  ovens  varies  exceedingly. 
Those  constructed  on  the  Otto  System  with  regenerative  firing  and 
coking  coals  from  central  Pennsylvania  produce  high  carbon  tars 
with  a gravity  of  ab  out  U24,  containing  very  little  light  products 
but  exceedingly  rieh  in  naphthaline.  The  tars  from  the  Semet  Solvay 
ovens  using  Pennsylvania  or  Southern  coals  are  lighter  in  gravity, 
about  P20,  and  contain  from  8 to  10  % °f  free  carbon. 

As  far  as  the  writer  is  aware,  no  blast  furnace  tars  are  pro- 
duced in  the  United  States.  Attempts  have  been  made  to  adapt 
condensing  plants  on  modified  beehive  ovens,  but  the  tars  so  far 
produced  are  of  such  a character  as  to  be  of  little  or  no  value. 

The  transportation  of  tar  by  rail  is  usually  made  in  large  tank 
cars  holding  from  6000  to  8000  gallons,  and  of  cylindrical  form 
like  those  used  in  transporting  petroleum. 

On  the  waters  of  the  Atlantic  Seaboard  steam  tank  barges, 
often  of  large  capacity,  are  employed. 

The  large  tar  distilleries  are  usually  well  plaimed  and  fitted 
with  the  most  improved  machinery  for  handling,  storing,  and  distilling 
the  tar  and  its  products,  and  for  manufacturing  roofing  papers  of 
all  kinds. 

For  the  storage  of  the  crude  tar  iron  tanks  are  used.  These 
are  usually  built  above  ground  and  of  large  capacity,  — those  of 
100  feet  diameter  and  30  feet  high  are  common. 

The  upright  still  with  convex  bottoms  so  commonly  used  in 
Europe  is  rarely  found.  Instead,  large  horizontal  cylindrical  stills 
up  to  25  000  gallons  capacity  are  used.  These  are  provided  with 
from  one  to  three  fires,  the  stills  being  set  very  high  above  the 
grates,  after  the  types  so  successfully  used  in  the  oil  industry. 

The  distillate  is  usually  divided  into  only  two  fractions,  the 
first  fraction  being  collected  until  the  distillate  sinks  in  water.  This 
fraction  is  called  the  light  oil.  The  second  or  creosote  oil 
fraction  is  collected  until  a sample  drawn  from  the  still  shows  the 
soft  pitch  remaining  to  be  of  the  desired  consistency.  At  this  point 
the  fires  are  drawn  and  the  contents  of  the  still  run  into  closed 
iron  coolers,  in  which  it  is  allowed  to  remain  until  filled  into  barreis. 
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The  distillation  is  rarely  continued  to  hard  pitch,  as  the 
demand  for  this  article  is  small.  Anthracene  was  formerly  produced 
and  shipped  to  Europe,  but  at  the  present  prices  and  conditions, 
the  article  is  not  remunerative,  and  the  plants  have  been  abandoned. 

As  the  distillation  is  carried  only  far  enougli  to  produce  soft 
pitch  corresponding  to  a temperature  of  about  270°  in  the  vapor, 
the  creosote  oils  obtained  have  a gravity  of  from  102  to  T05, 
contain  from  3 to  15  % °f tar  acids,  and  are  usually  rieh  in  naphthaline. 

Very  complete  creosoting  plants  are  in  Operation  in  the  United 
States.  Formerly  lumber  was  so  low  in  price  that  creosoting  was 
only  resorted  to  in  special  cases;  but  now,  that  the  price  is  steadily 
rising,  a larger  use  is  made  of  preservatives.  Railroad  ties,  as  yet, 
are  not  creosoted  to  any  great  extent.  Piling,  on  the  contrary,  is 
very  generally  treated;  and  tlie  more  important  telegraph  and 
telephone  Companies  use  creosoted  poles  and  cross  arms. 

In  recent  specifications  for  oil  for  this  purpose  the  greatest 
stress  is  laid  on  the  percentage  of  naphthaline  present,  the  tendency 
being  to  require  a high  percentage,  40  to  50  °/0  being  the  usual  figure. 

It  is  to  be  regretted  that  no  uniformity  exists  in  the  methods 
used  for  determining  this  component.  In  some  cases  the  per  cent  is 
considered  to  be  the  amount  of  dry  pressed  naphthaline  which  is 
separated  at  15°  C.  according  to  the  English  method;  in  other  cases 
the  per  cent  which  separates  on  cooling  in  ice  or  a freezing  mixture; 
but  the  most  populär  test  is  a quite  arbitrary  one  which  has  been 
adopted  by  many  of  the  important  telephone  Companies.  According  to 
this  method,  the  oil,  after  determining  the  melting  point,  gravity,  etc., 
is  distilled,  with  the  thermometer  in  the  vapor,  the  distillates  being 
collected  in  weight  tubes.  The  fraction  from  210°  to  235°  is 
considered  as  naphthaline,  and  to  this  is  added  the  weight  of  the 
fraction  from  205°  to  210  , this  total  being  considered  the  actual 
per  cent  of  naphthaline  present.  It  is  to  be  regretted  that  such  an 
arbitrary  and  inaccurate  test  has  been  so  widely  adopted.  Oils  of 
low  boiling  point  show  much  higher  percentages  of  naphthaline 
than  are  really  present,  while  high  boiling  oils  give  figures  considerably 
too  low,  and  are  rejected  as  below  test,  although  of  excellent  quality. 

The  light  oil  obtained  from  American  gas  work  tars  is  from 
two  to  four  per  cent;  from  coke  oven  tars  very  much  less.  These 
light  oils  contain  all  the  light  products  of  the  tar,  but  are  of  rather 
heavy  gravity,  from  0950  to  0’990;  they  contain  from  five  to  fifteeu 
per  cent  of  tar  acids,  and  usually  are  quite  thick  from  separated 
naphthaline. 

Examinations  carefully  carried  out  in  the  laboratory  with  large 
samples  from  forty  six  different  gas  plants  showed  that  the  average 
technical  yield  of  crude  naphtha  to  170°  C.  should  be  1*5  % based 
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on  dry  tar;  and  from  seven  tars  from  coke  oven  plants  the  yield 
would  be  only  086  %•  These  fifty  three  different  tars  should  yield 
an  average  of  062  % of  refined  50  % benzol,  and  only  008  % °f 
pyridine  bases  boiling  np  to  170°  C. 

Further  examination  sliowed  that  the  forty  six  retort  tars 
should  yield  2-93  % of  tar  acids  from  both  the  light  and  creosote 
oils  together;  while  the  seven  oven  tars  had  an  average  of  5-79  % 
of  tar  acids.  The  average  yield  of  crystallizable  phenol  was 
found  to  be  about  20  % of  the  distilled  tar  acids.  The  coke 
oven  tars  as  a rule  are  much  richer  in  tar  acids  but  deficient  in 
crystallizable  phenol. 

The  influence  of  the  temperature  used  in  carbonizing  is 
strikingly  shown  by  the  test  of  two  tars,  both  from  the  same  coal, 
and  made  in  the  same  kind  of  ovens.  One  plant  was  producing  gas 
as  its  main  object.  The  tar  from  this  plant  had  a gravity  of  121 
and  tested  17-5  % °f  carbon;  the  light  oil  fraction  was  2-2  % of  a 
gravity  0-979,  testing  23%  to  170°;  the  total  acids  in  the  tar  oils 
were  3-6  %,  and  the  dry  pressed  naplithaline  7-4  %•  In  the  second 
tar  in  which  coke  was  the  main  object,  evidently  much  lower  lieats 
were  used,  the  tar  having  a gravity  of  1T37,  and  testing  3-2  % °f 
carbon;  the  light  oil  amounted  to  1 1 -9  °/0,  and  had  a gravity  of 
0-970,  testing  28  % to  170°,  or  six  times  more  crude  naphtha  than  in 
the  first  tar;  the  total  tar  acids  were  12-48  %,  while  the  pressed 
naphthaline  feil  to  1*2  %•  It  is  evident  that  in  the  first  tar  the 
light  hydrocarbons  and  tar  acids  have  been  destroyed  by  the 
temperature  employed  with  formation  of  naphthaline. 

Another  example  of  this,  where  the  destruction  has  been 
carried  still  further,  is  the  tar  from  an  oven  plant  producing  a coke 
for  blast  furnace  purposes  in  which  the  carbon  percentage  is  20  %, 
the  tar  being  practically  free  from  light  hydrocarbons  or  tar  acids, 
and  containing  18  % °f  naphthaline. 

On  account  of  the  great  area  of  the  country,  with  consequent 
heavy  freight  charges,  many  light  oils  cannot  be  shipped  to  the 
refineries,  and  considerable  quantities  are  used  locally  without 
refining,  so  that  the  supply  of  crude  material  for  manufacturing  benzol 
is  limited. 

There  is  one  small  plant  in  Operation  producing  benzol  from 
the  gases  of  a coke  plant,  but  the  output  is  consumed  by  a local 
industry. 

The  very  low  price  of  petroleum  benzines  and  naphthas 
prevents  the  use  of  benzol  in  many  industries  which  in  Europe 
consume  this  article  largely,  — the  rubber  industry  for  instance. 
Its  use  for  gas  enriching  is  also  exceedingly  limited.  Texas  oil  is 
so  low  in  price,  that  enriching  with  oil  gas  is  very  general. 
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Tliis  use  of  petroleum  products,  together  with  the  limited 
supply  of  crude  materials,  has  prevented  the  development  of  the 
manufacture  of  the  intermediate  coal  tar  products.  Benzol  and 
toluol,  both  pure  and  the  commercial,  50  and  90  °/0  grades,  are 
liowever  refined  in  works  fitted  with  all  modern  appliances. 

Refined  naphthaline  is  manufactured  in  considerable  quantities, 
but  nearly  the  entire  output  is  consumed  in  a few  months  in  the 
year  as  a moth  destroyer,  very  little,  if  any,  being  used  by  the 
color  industry. 

Nitrobenzol  and  nitrotoluol  are  prepared  at  one  factory,  whicli 
also  supplies  limited  quantities  of  aniline  and  toluidine;  but  by  far 
the  greater  amount  of  these  latter,  and  also  the  other  products 
required  by  the  five  aniline  color  manufacturers,  are  imported  from 
Europe. 

Crystal  carbolic  acid  is  made  as  far  as  the  local  supply  of 
crude  material  will  permit;  but  the  consumption  is  much  greater, 
and  the  balance  is  made  from  imported  acid. 

A gradually  increasing  number  of  works  are  manufacturing 
some  of  the  more  refined  products,  which  are  protected  by  duties; 
salicylic  acid,  Vanillin,  etc.,  using  in  part  crude  materials  of  domestic 
manufacture,  and  in  part  imported. 

While  up  to  the  present  the  outlook  for  the  manufacture  of 
refined  products  has  been  poor  owing  to  the  scarcity  of  crude 
materials,  yet  with  the  great  increase  in  the  number  of  by-product 
coke  ovens,  many  of  whicli  will  undoubtedly  recover  the  benzol 
from  the  gas,  tliis  industry  will  later  probably  be  in  a much  better 
Position,  although  never  as  remunerative  as  in  Europe.  The  products, 
with  a few  exceptions,  are  all  without  protection,  and  subject  to  the 
fierce  competition  of  European  manufacturers,  who  dispose  of  their 
surplus  output  in  this  market,  frequently  at  much  lower  prices  than 
rule  in  Europe.  This  is  especially  true  of  aniline  oil,  which  fre- 
quently sells  at  lower  prices  in  New  York  than  in  London  or  Hamburg. 

The  high  price  of  labor  is  a serious  factor  in  an  industry 
where  labor  saving  devices  cannot  be  freely  used.  Within  the  last 
two  years  especially,  good  labor  has  been  scarce  and  high.  Four- 
teen  to  fifteen  cents  per  hour  is  the  general  pay  of  totally  unskilled 
labor,  many  of  whom  are  emigrants  unable  to  speak  English.  Men 
of  any  intelligence  and  capable  of  handling  stills,  or  manufacturing 
acids,  cannot  be  had  for  less  than  seventeen  to  twenty  cents  per 
hour  or  over. 

The  pay  of  skilled  mechanics  is  high ; therefore,  the  investment, 
in  the  plant  and  all  repairs  thereto,  would  cost  at  least  twice  as 
much  for  labor  as  in  Europe;  masons,  carpenters,  and  iron  workers 
receiving  from  thirty  to  forty  five  cents  per  hour. 
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Sulphuric  acid  of  93  °/0,  unless  produced  in  the  refinery  itself, 
costs  about  80  cents  per  100  lbs,  and  other  Chemicals  in  proportion;  so 
that  unless  benzols  can  be  purchased  for  less  than  the  ruling  price 
abroad  the  manufacture  of  anilines  and  like  products  cannot  flourish. 

It  is  to  be  regretted  that  the  duty  of  20  °/0,  which  was  formerly 
on  many  of  these  coal  tar  products  was  not  maintained,  in  order 
to  partially  compensate  for  the  higher  priced  labor,  and  so  aid  in 
the  development  of  an  industry  which  would  be  of  great  importance 
to  the  country. 


Glycerine  extraction  from  Fats  by  means  of 
Stearo-Sulphonic  Acids  (Twitchell  Process). 

ßy 

0.  T.  Joslin,  Cincinnati,  Ohio. 

I mean  to  call  your  attention  to  an  agent  for  hydrolyzing  fats. 
There  has  been  a great  deal  of  technical  interest  among  soap  and 
Stearin  manufacturers  in  the  hydrolysis  of  fats  and  a number  of 
processes  for  this  purpose  have  been  put  before  the  public.  They 
are  either  modifications  of  the  well  known  method  of  hydrolyzing 
fat  by  heating  with  water  under  pressure  to  a high  temperature  or 
the  saponification  of  the  fat  with  some  base  and  the  subsequent  de- 
composition  of  the  soap  with  acid. 

Our  new  hydrolyzing  agent  on  the  other  hand  goes  into  a 
distinctly  new  process  for  separating  glycerine  from  fats  by  simple 
boiling  with  water  in  open  vessels.  This  agent  is  a sulphonic  acid 
of  an  aromatic  radical  combined  with  a higher  fatty  radical. 

The  commercial  product  in  general  use  is  the  Naphthalene 
stearo-sulphonic  acid  described  by  Mr.  Twitchell,  in  the  Journal  of 
American  Chemical  Society,  January,  1900. 

These  compounds  are,  as  far  as  I know,  the  only  hydrolyzing 
agents,  which  can  be  applied  to  the  decomposition  of  the  natural 
fats.  (I  am  not  considering  hydrolysis  by  means  of  enzymes,  whose 
action  is  of  an  entirely  different  nature.) 

It  has  been  found  that  two-tenths  of  1 per  cent  of  the  Naphtha- 
lene  compound  will,  in  twenty  four  hours,  produce  a nearly  complete 
decomposition. 

In  the  presence  of  this  compound  and  water,  the  hydrolysis  of 
the  fat  takes  place  at  100  ° C.  with  a speed,  which  is  proportional  to 
the  amount  of  the  agent  present.  The  maximum  speed  is  25  per 
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eent  per  hour  for  1 per  cent  of  Naphthalene  compound,  50  per  cent 
per  hour  for  2 per  cent,  and  10V2  per  cent  for  1fi  per  cent.  In 
practice,  we  use  from  0-2  to  0-6  per  cent  of  the  pure  reagent. 

The  fatty  aromatic  sulphonic  acid  is  a purely  catalytic  agent, 
and  suffers  no  decomposition  during  the  Splitting  up  of  the  fat. 

The  process  in  practice  is  conducted,  as  follows:  The  fat  is 
first  thoroughly  purified  by  boiling  with  weak  acid  to  remove  as 
thoroughly  as  possible  any  basic  impurities.  The  purified  fat  is  then 
placed  in  a second  vessel  preferably  of  wood.  To  this  is  then  added 
sufficient  distilled  water  so  that  after  boiling  24  hours,  the  water 
and  glycerine  produced  will  make  about  a twelve  per  cent  solution 
of  glycerine.  The  reagent  is  then  added  to  the  boiling  mixture  of 
fat  and  water.  The  boiling  is  effected  by  means  of  live  or  exhaust 
steam.  When  the  glycerine  solution  has  reached  a strength  of 
12  per  cent  this  solution  is  withdrawn  from  the  tank  and  replaced 
by  a small  amount  of  fresh  distilled  water  and  again  boiled  until 
complete  decomposition  is  effected.  The  resulting  weak  glycerine  is 
allowed  to  remain  in  the  tank  to  Start  the  boil  of  the  next  Charge. 
By  using  only  one  half  to  one  per  cent  of  the  reagent,  the  color  of 
the  fatty  acids  produced  is  very  light  and  suitable  for  light  colored 
soaps.  For  dark  soaps,  soap  powders  and  textile  soaps,  more  of 
the  reagent  may  be  used  to  cut  down  the  time  of  boiling. 

Where  it  is  desired  to  distill  the  fatty  acids,  more  of  the 
reagent  can  also  be  used. 

The  writer  will  be  pleased  to  show  to  all  interested  a full 
series  of  samples,  illustrating  the  Operation  of  the  process,  from  the 
original  fat,  to  the  finished  soap. 


The  Cellulose  Industries  in  the  United  States. 

By 

A.  D.  Little,  Boston,  Ma«s. 

The  supreme  importance  of  cellulose  in  the  economy  of 
nature  appears  when  we  consider  that  probably  at  least  ten  billion 
(10  000  000  000)  tons  of  this  material  are  produced  by  plants  each 
year.  Its  properties  have  made  it  the  structural  material  of  the 
vegetable  kingdom.  So  also,  the  abundance,  infinite  variety  and 
many-sided  usefulness  of  the  cellulose  structures  produced  by  nature 
have  caused  cellulose  to  rank  always,  and  no  less  to-day  than  ever, 
as  the  chief  raw  material  used  by  man.  All  civilization  may  be 
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said  to  rest  upon  it,  and  social  conditions  are  everywhere  largely 
determined  or  profoundly  modified  by  tlie  abundance  and  form  of 
its  occurrence.  Human  activities  in  a tliickly  wooded  region  are 
bent  in  one  direction,  and  take  a wholly  different  course  where 
cotton,  for  example,  replaces  timber.  No  where  is  this  more  true 
than  in  the  United  States  where  the  material  prosperity  and 
habits  of  life  of  whole  communities  are  closely  bound  up  with 
the  course  of  the  particular  cellulose  industry  with  which  they  are 
identified. 

Timber.  The  forest  area  of  the  United  States  is  estimated 
at  something  over  700  million  acres,  upon  which  in  1900  there  was 
believed  to  stand  over  1100  billion  (1100  000  000  000)  feet,  board 
measure,  of  coniferous  woods  alone.  The  annual  consumption  of  all 
woods  in  the  form  of  sawed  lumber  is  probably  nearly  or  quite  up 
to  the  enormous  total  of  40  billion  (40  000  000  000)  feet,  board 
measure,  giving  a per  capita  consumption  greatly,  and  undoubtedly 
wastefully,  in  excess  of  that  of  any  other  country.  About  three 
fourths  of  this  material  is  from  coniferous  trees.  It  is  probable  that 
when  fuel  wood  and  the  various  forest  by-products  are  included 
the  value  of  the  forest  output  of  the  United  States  would  stand 
second  only  to  that  of  agriculture,  although  the  lumber  industry 
takes  fourth  rank  in  the  reports  of  the  Twelfth  Census,  with  an 
invested  Capital  of  over  § 600  000  000,  and  products  of  a value  of 
$ 566  000  000. 

Speaking  relatively,  both  as  regards  the  resources  in  the 
United  States  and  the  practice  in  other  countries,  little  effort  has 
been  directed  here  toward  the  Conservation  of  our  forests  or  the 
utilization  of  forest  wastes.  Methods  of  lumbering  have  been  un- 
intelligent and  wasteful  in  the  extreme,  fires  have  been  allowed  to 
damage  and  oftentimes  destroy  thousands  of  square  miles  of  growing 
timber,  debris  is  left  upon  the  ground  to  retard  new  growth  and 
increase  the  fire  hazard,  and  sawdust  has  been  thrown  into  the 
streams  to  rot  for  years  along  their  banks  and  on  their  beds.  The 
growing  public  sentiment  against  this  reckless  waste  has  been 
greatly  fostered  by  the  active  Propaganda  of  the  Division  of 
Forestry  of  the  United  States  Department  of  Agriculture.  Many  of 
the  individual  States  have  enacted  well-considered  laws  for  the 
prevention  of  forest  fires,  and  since  March,  1901,  over  60  million 
acres  of  forest  lands  have  been  taken  under  Federal  control  as 
Forest  Reservations.  The  demands,  both  public  and  private,  for  the 
expert  advice  and  Services  in  the  field  of  the  Division  of  Forestry 
are  already  far  in  excess  of  its  resources,  and  the  general  adoption 
of  an  intelligent  and  conservative  forest  policy  must  ultimately 
crown  the  work  of  the  Division. 
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In  view  of  tke  wasteful  methods  generally  prevailing  in  the 
use  of  timber  it  is  not  surprising  that  very  little  attention,  compara- 
tively  speaking,  kas  been  given  to  the  preservation  of  wood,  as  by 
the  methods  of  impregnating  with  zinc  Chloride,  mercuric  Chloride, 
creosote,  &c.,  which  prevail  in  Europe.  The  American  Bell 
Telephone  Company  erects  each  year  about  G00  000  poles,  practicallv 
none  of  which  are  treated,  and  the  railroads  of  the  country  replace 
annually  according  to  Sch  renk  over  110  million  ties,  of  which  an 
insignificant  proportion  only  are  subjected  to  any  preserving  process. 
The  more  progressive  railroads  are,  however,  already  alive  to  the 
undoubted  value  and  importance  of  these  methods  and  several 
plants,  one  having  a capacity  of  two  million  ties  a year,  have  been 
established.  Of  especial  interest  in  this  connection  is  the  com- 
prehensive  experiment  now  being  carried  out  by  Sehre nk  in  Texas. 
The  experiment  involves  the  application  of  fourteen  different 
preserving  processes  to  each  of  twelve  different  kinds  of  timber 
comprised  in  the  hundreds  of  ties  treated  for  comparison  with  each 
other  and  with  untreated  ties.  This  work  began  in  November,  1901. 

Cotton  Some  impression  of  the  paramount  importance  of 
the  cotton  crop  to  the  Coast  and  Gulf  States  lying  below  the  37  th 
degree  of  latitude  may  be  formed  when  we  consider  that  in  1902 
the  land  under  cotton  in  these  States  was  27  878  000  acres,  and  that 
the  crop  of  1900  as  reported  in  the  Twelfth  Census  was  over  five 
billion  pounds  (5  061  513  294  lbs.)  of  a total  value  for  seed  and  lint 
of  over  514  million  dollars.  Of  this  enormous  total  the  single  State 
of  Texas  produced  about  one-third.  Over  ninety-nine  per  cent.  of 
the  entire  crop  was  upland  cotton,  the  production  of  the  more 
valuable,  long  staple  Sea  Island  cotton  being  practically  confined  to 
Georgia,  Florida,  and  South  Carolina.  Efforts  to  replace  the  clumsy 
and  wasteful  square  bale  continue  and  two  of  the  many  presses 
invented  for  packing  cotton  in  round  bales  promise  to  be  successful. 
In  the  Bessonette  System  the  fibre  is  formed  into  a thick  continuous 
bat  and  wound  around  a cone  under  pressure  which  increases  until 
the  bale  attains  a density  of  thirty-five  pounds  per  cubic  foot  as 
against  twenty-two  and  one-half  pounds  for  the  square  bale.  The 
Lowry  press  draws  the  fibre  through  a copper  plate  bearing  radial 
slits  into  a tube,  which  revolves  relatively  to  the  plate.  The  bale  is 
built  up  endwise  and  has  a density  of  forty-five  pounds  to  the  cubic 
foot.  About  250  000  bales  were  made  in  the  Lowry  press  in  1900, 
and  about  500  000  by  the  Bessonette  System. 

The  actual  work  of  raising  cotton  is  very  largely  in  the  hands 
of  negroes  operating  as  small  tenant  farmers,  and  taking  the  South 
as  a whole  probably  not  more  than  forty  per  cent.  of  the  crop  is 
raised  by  whites.  The  planter  commonly  provides  land,  seed, 
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tools,  &c.,  together  with  a house  for  the  tenant  and  takes  under 
this  arrangement  one-half  the  crop.  The  cost  of  raising  cotton  is 
probably  from  five  and  three-fourths  cents  a pound  in  the  most 
fertile  districts  to  six  and  one-half  cents  in  less  favorahle  localities. 

The  most  significant  fact  in  the  American  cotton  industry  is 
the  great  increase,  within  the  last  few  years  in  the  number  and  size 
of  cotton  mills  located  in  the  Southern  States.  The  centre  of  this 
new  industry  in  Charlotte,  North  Carolina,  and  more  than  half  the 
six  or  seven  million  spindles  in  the  South  are  within  one  hundred 
miles  of  that  city.  There  has  been  more  than  a four-fold  increase 
since  1887  in  the  consumption  of  cotton  in  these  States  which  now 
take  about  forty  per  cent.  of  all  the  cotton  worked  up  in  the 
country.  In  view  of  a showing  otherwise  so  gratifying  one  regrets 
to  be  obliged  to  say  that  a very  large  proportion  of  the  work  of 
Southern  mills  is  done  by  children,  often  less  than  twelve  years 
old.  The  average  weekly  wages  in  North  Carolina,  for  example, 
are  approximately  $ 5.25  for  males  and  S 3.21  for  females  as 
eontrasted  with  $ 8.05  and  $ 5.89  respectively  in  Massachusetts 
cotton  mills.  It  seems  certain  that  wages  in  the  Southern  mills 
must  gradually  rise.  The  equipment  of  these  mills  is  of  the  most 
modern  sort,  and  they  undoubtedly  produce  coarse  cottons  more 
cheaply  than  New  England.  They  have  a primary  advantage  of 
one-half  to  one  cent  a pound  on  the  raw  cotton,  together  with 
cheaper  labor  and  longer  hours  of  work.  The  Northern  mills  are 
probably  no  better  off  as  regards  their  cotton  supply  than  those  of 
Europe. 

The  great  mill  towns  of  New  England  are  characterized  by  a 
population  made  up  of  divers  nationalities,  in  which  the  French 
Canadian  always  fonns  the  largest  single  element,  Fall  River  with 
eighty-seven  mills,  more  than  300  000  spindles,  and  looms  producing 
over  two  miles  of  cloth  a minute,  has  about  35  000  French 
Canadians  out  of  a total  population  of  105  000.  Mule  spinning  is 
being  gradually  replaced  by  ring  spinning,  partly  because  of  the 
frequency  of  labor  troubles  with  the  mule  Spinners.  Broadly 
speaking,  American  practice  is  perhaps  notable  in  three  regards, 
which  are  the  rapid  introduction  of  the  Northrop  automatic  loom 
which  automatically  refills  and  threads  the  empty  shuttles,  the  use 
of  comparatively  little  sizing,  and  the  tendency  to  economize  labor 
at  the  expense  of  cotton. 

Flax.  Although  fifty  years  ago  the  raising  and  spinning  of 
flax  for  household  use  in  the  manufacture  of  homespuns  was  practised 
in  nearly  every  state,  while  in  1869  under  conditions,  which  were  for 
the  time  being  quite  abnormal,  three-fourths  of  the  cotton  crop  was 
baled  with  flax  bagging  the  product  of  which  amounted  in  that  year 
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to  something  over  80  million  pounds,  the  production  of  flax  for  fibre 
cannot  properly  be  said  to  have  been  established  firmly  in  the  United 
States  at  any  time  and  with  insignificant  exceptions  no  fibre  suitable 
for  spinning  is  now  prepared  in  the  country.  This  Situation  is 
somewhat  remarkable  in  view  of  the  further  fact  that  flax  is  never- 
theless  one  of  our  great  crops,  and  that  in  the  Northwest  alone  many 
hundred  thousand  acres  are  sown  to  flax  each  year.  The  object  of 
this  sowing  is,  however,  almost  without  exception  the  production  of 
flax  seed,  and  the  impression  is  general  though  apparently  not  wholly 
justified  that  where  the  seed  is  allowed  to  ripen  the  fibre  becomes 
coarse  and  woody,  so  that  good  fibre  and  good  seed  cannot  be 
produced  from  the  same  plant.  However  that  may  be  it  is  undoubtedly 
true  that  the  American  farmer  has  generally  neither  time  nor  available 
labor  for  the  delicate  and  troublesome  Operation  of  retting  the 
straw.  Instead  of  being  pulled  as  in  Europe  the  crop  is  harvested 
by  mechanical  reapers,  and  the  seed  separated  by  threshing  machines, 
which  tangle  and  often  times  cut  the  straw  into  pieces,  which  may 
be  only  two  inches  long,  of  course  with  complete  destruction  of  any 
value  which  the  fibre  might  originally  have  had  for  line.  There 
are  some  tow  mills  in  the  country  and  other  establishments  preparing 
the  fibre  for  its  coarsest  uses,  but  the  great  bulk  of  the  straw  is 
regarded  merely  as  an  incumbrance  to  be  burned  or  otherwise  disposed 
of  in  the  least  troublesome  way.  It  thus  happens  that  in  a country 
where  the  price  of  wood  as  the  chief  source  of  paper  stock  is  constantly 
rising  more  than  a million  tons  at  least  of  far  better  fibre  even  for 
this  comparatively  crude  use  are  annually  thrown  away. 

Paper  Making.  In  1902  there  were  1101  pulp  and  paper 
mills  in  Operation  in  the  United  States,  whereas  the  number  of  firms 
or  Companies  engaged  in  the  manufacture  was  only  768.  Düring  the 
last  ten  years  two  tendencies  have  been  noticeable,  both  in  the  direction 
of  consolidation.  In  spite  of  an  enormous  increase  in  production  the 
number  of  mills  has  decreased  while  at  the  same  time  the  number  of 
concerns  owning  mills  has  fallen  off  in  a more  rapid  ratio.  It  is 
thus  easy  in  retrospect  to  note  that  the  forces,  which  within  the  last 
few  years  have  brought  about  the  great  combinations  in  the  trade 
were  making  their  influence  feit  in  the  early  years  of  the  decade. 

The  first  and  still  the  largest  of  the  great  Consolidated 
Companies  in  the  paper  trade  was  organized  in  January,  1898, 
under  the  name  of  the  International  Paper  Company  for  the  manu- 
facture of  newspaper.  The  authorized  Capital  of  the  Company  is 
$ 25  000  000,  six  per  cent.  preferred  stock,  $ 20  000  000  common  stock 
and  $ 10  000  000  six  per  cent.  bonds,  or  S 55  000  000  in  all.  It  owns 
or  Controls  about  2 830  000  acres  of  woodlands  or  more  than  4000 
square  miles,  and  water  power  aggregating  250  000  H.  P.  of  which 
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three-filths  is  developed.  The  Company  operates  thirty-one  mills  with 
a daily  capacity  of  1481  tons  ground  wood  and  559  tons  Chemical 
fibre,  togetlier  with  111  paper  machines  the  output  of  which  is  over 
1G00  tons  of  paper.  The  gross  annual  income  of  the  Organization 
is  above  $ 20  000  000. 

The  American  Writing  Paper  Company  with  a total  capitalization 
of  $ 42  000  000  operates  twenty-two  mills  with  a daily  output  of 
fine  papers  amounting  to  about  600  000  lbs.  Twelve  of  these  mills 
are  in  Holyoke,  Massachusetts.  Eight  independent  Companies  making 
the  same  grade  of  paper  and  with  a combined  production  of  about 
212  000  pounds  a day  are  located  in  the  same  city. 

The  United  Box  Board  and  Paper  Company  has  a total  autho- 
rized  Capital  of  $ 30  000  000  equally  divided  between  common  and 
preferred  stock  and  operates  forty-eight  mills.  Of  these,  twenty-one 
run  on  strawboard  and  the  remainder  on  newsboard,  pulpboard,  com- 
bination  board  and  ground  wood,  Chemical  fibre  and  special  papers. 
The  total  product  of  the  concern  amounts  to  1550  tons  a day,  which 
is  claimed  to  include  ninety-seven  per  cent.  of  the  entire  strawboard 
production  of  the  country,  and  about  eighty  per  cent.  of  the  entire 
production  of  newsboard. 

The  Company  Controls  the  famous  McEwan  patent,  No.  492  927, 
for  the  manufacture  of  newsboard  from  old  printed  newspapers  by  a 
process  of  beating  in  hot  water  with  no  attempt  to  remove  the  ink, 
which  is,  however,  so  minutely  subdivided  and  distributed  through 
the  stock  as  to  give  the  product  a pleasing  bluish-gray  tone.  There 
has  been  much  litigation  over  this  patent  and  the  position  of  the 
Company  has  recently  been  somewhat  strengthened  by  the  decision 
of  the  Appellate  Court  which  sustains  the  patent. 

The  Union  Bag  and  Paper  Company  was  organized  in  March, 
1899,  with  a Capital  of  S 27  000  000,  of  which  $ 11000  000  is  pre- 
ferred. It  manufactures  paper  and  paper  bags  principally  from 
ground  wood  and  sulphite  fibre  made  in  seventeen  mills.  Its  output 
of  paper  is  184  tons  a day. 

The  experience  of  some  of  these  great  consolidations  of  plant 
and  Capital  has  failed  to  realize  all  the  advantages  of  economy  and 
increased  efficiency  lield  out  by  their  Promoters.  In  no  case  we 
believe  has  their  preferred  stock,  wliich  presumably  represents 
tangible  assets,  reached  par,  while  in  some  instances  the  common 
stock  wich  often  Stands  for  little  more  than  the  good-will  of  the 
Consolidated  firms  has  sold  as  low  as  3 on  a par  of  100.  Into  eacli 
new  combination  a number  of  men  of  force  and  strong  personalitv 
and  sometimes  with  conflicting  interests  are  necessarily  brought  into 
new  and  close  relationships,  and  it  is  not  surprising  that  these 
relations  should  not  always  be  entirely  liarmonious  or  that  some 
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little  time,  durin  g which  the  efficiency  of  the  Organization  suffers, 
is  needed  for  their  readjustment  to  the  new  conditions. 

Similarly  the  individual  mills,  whicli  enter  the  Organization 
are  at  once  placed  thereby  in  new  relations  to  their  old  Customers, 
while  consumers  as  a whole  must  adapt  themselves  to  the  changed 
conditions  imposed  by  the  sales  department  of  the  Organization.  It 
is  obvious  that  here  again  are  seeds  of  discord,  and  in  some  cases 
they  have  borne  full  fruit. 

While  the  difficulties  mentioned  are  those  which  naturally 
belong  to  a period  of  readjustment  and  may  be  expected  to  dis- 
appear  in  time,  it  may  nevertheless  he  questioned  whether  the  general 
conditions  in  the  industry  do  not  distinctly  favor  the  strong,  compact 
individual  c.oncern  operating  a single  large  modern  plant  rather  than 
the  huge  aggregations  of  widely  separated  mills  which  we  have 
been  eonsidering.  In  case  of  the  trusts  so-called  some  comparatively 
antiquated  or  unfavorably  situated  mills  are  necessarily  brouglit  into 
the  Organization,  and  the  price  at  which  all  plants  are  acquired  is 
usually  much  above  the  cost  of  duplicating  them.  Management  tends 
more  and  more  to  follow  broad  lines  of  principle  and  to  become 
less  elastic  in  respect  of  the  exceptional  case.  The  large  new  in- 
dependent mills  upon  the  other  hand  have  commonly  every  advan- 
tage  of  location,  the  most  modern  and  efficient  equipment  as  to 
plant,  and  a compactness  and  unity  of  Organization,  which  is  greatly 
to  their  advantage.  They  are  large  enough  to  feel  the  benefits  of 
conducting  operations  on  a great  scale  while  retaining  the  freedom 
and  flexibility  of  individual  action. 

No  general  or  extensive  consolidations  have  yet  been  brought 
about  among  the  mills  making  book  paper,  and  the  endeavor  to 
control  the  sulphite  business  by  association  and  agreement  of  the 
manufacturers  has  proven  a failure.  A single  concern,  however, 
the  West  Virginia  Pulp  and  Paper  Company  turns  out  over  300  tons 
a day  of  book  and  other  wood  papers,  and  the  single  mill  of  the 
Burgess  Sulphite  Fibre  Company  has  a daily  capacity  of  225  tons 
of  fibre.  The  largest  individual  mill  in  the  country  and  the  world 
is  still  the  Millinocket  mill  of  the  Great  Northern  Paper  Company 
which  produces  500  000  pounds  of  news  a day  on  eight  152-incli 
Fourdriniers  running  450  feet  a minute.  Four  164-inch  machines  are 
being  built  for  a New  Hampshire  mill. 

In  view  of  the  paramount  importance,  which  the  manufacture 
of  wood  papers  has  attained  it  is  pleasant  to  be  able  to  note  that 
a part  at  least  of  America’s  debt  to  Germany  forVoelter’s  method 
of  grinding  wood  was  repaid  by  the  American,  Tilghman,  in  the 
invention  of  the  sulphite  process  for  the  isolation  of  wood  fibre 
(U.  S.  Patent  70  485  of  1867).  Had  the  commercial  development  of 
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the  process  not  been  left  to  Europe  the  exchange  would  have  been 
a fairer  one. 

Spruce  is  still  used  much  more  largely  tlian  any  other  wood 
in  making  mechanical  pulp  and  sulpkite  fibre,  although  there  are 
indications  tbat  the  pulp  wood  supply  is  assuming  an  aspect,  which 
demands  serious  consideration.  The  daily  production  of  sulphite 
fibre  is  now  nearly  or  quite  3000  tons,  a twenty-eight  per  cent.  in- 
crease  since  1901,  in  spite  of  which  26  000  tons  were  imported  in 
1902.  Under  this  demand  increasing  quantities  of  hemlock,  balsam, 
larch,  and  even  Southern  pine  are  being  used.  It  is  believed  that 
the  technology  of  the  process  differs  little  in  this  country  from  that 
which  obtains  abroad.  Stationary  upright  digesters  are  universally 
employed  but  they  have  reached  the  enormous  diameter  of  seventeen 
feet  with  a lieight  of  sixty  feet.  They  are  lined  with  a mixture  of 
Portland  cement  and  quartz  sand  faced  with  brick  pointed  with  a 
litharge  and  glycerine  paste.  The  question  of  the  disposal  of  the 
waste  liquors,  which  has  been  practically  ignored  for  many  years, 
begins  to  be  a serious  one  and  has  already  in  one  instance  been 
responsible  for  the  conversion  of  a large  sulphite  plant  into  one  for 
making  soda  fibre. 

In  the  soda  process,  in  which  the  wood  is  cooked  about  nine 
hours  at  100 — 110  pounds  pressure  with  caustic  lye  of  about  1-085 
specific  gravity,  poplar  is  the  wood  most  used  although  some  other 
deciduous  trees,  as  cottonwood,  basswood,  and  maple  furnish  part 
of  the  supply.  A little  spruce  is  cooked  by  the  soda  process  and 
used  unbleached  for  special  boards  and  papers.  The  total  output  of 
bleached  poplar  fibre  was  829  tons  a day  during  1902.  There  has 
been  no  important  change  in  method  during  the  last  few  years  if 
we  except  the  general  introduction  of  welded  digesters  and  the 
process  recently  patented  by  Gore  (U.  S.  Patent  725  071,  April  14th, 
1903),  which  reduces  the  time  of  cooking  seventy-five  per  cent.  by 
the  simple  device  of  circulating  the  liquors  through  a vessel  contain- 
ing  lime  by  which  their  causticity  is  maintained  throughout  the 
process.  The  recovery  of  soda  has  gradually  been  brought  up  to 
about  ninety-four  per  cent.  in  the  best  practice.  No  esparto  is  used 
in  the  United  States,  its  place  being  taken  by  soda  poplar  fibre. 
No  sulphate  fibre  is  made  here. 

Numerous  attempts  have  been  made  in  Louisiana  and  some  of 
the  other  Gulf  States  to  utilize  bagasse,  the  waste  Chips  of  sugar 
cane  from  the  diffusion  batteries,  in  the  manufacture  of  coarse  and 
more  lately  of  white  papers.  These  attempts  have  generally  failed 
for  the  obvious  reason  that  the  content  of  fibre  in  the  dry  cane  is 
only  twenty-eight  per  cent.  while  the  bulk  of  the  Chips  is  out  of  all 
Proportion  to  the  yield.  Quite  recently  a far  more  promising  raw 
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material  lias  beeil  exploited  in  the  outer  Shell  of  the  maize  stalk, 
which  is  separater!  from  the  bulky  pith  by  mechanical  methods,  and 
which  readily  yields  to  Chemical  treatment  a strong,  clean,  tough 
fibre  of  excellent  papermaking  quality.  As  the  supply  of  tliis  material 
from  an  annual  crop  is  practically  inexhaustible  and  generally  close 
at  hand  there  is  reason  to  believe  that  maize  fibre  may  become  an 
important  factor  in  the  future  development  of  the  industry,  and  the 
experiment  is  one  deserving  of  all  encouragement. 

Vulcanized  fibre.  This  is  a trade  name  for  various  materials 
produced  by  passing  pure  rag  paper  through  a solution  of  zinc  Chloride 
of  specific  gravity  65 — 75°  Be.,  and  winding  the  treated  web  upon  a 
drum  where  the  several  layers  unite  to  build  up  a sheet  of  the 
desired  thickness.  This  is  then  removed,  washed  by  prolonged 
soaking  in  water,  partially  dried,  pressed  flat  and  dried  again.  Other 
names  are  Hard  Fibre,  Kartavert,  and  Flexible  Fibre,  the  last  rnodi- 
fication  being  made  by  soaking  the  product  in  glycerine  before  drying. 
The  total  Capital  invested  in  the  manufacture  is  probably  below 
$ 1 000  000  and  the  value  of  the  yearly  output  may  be  set  at  about 
$ 400  000.  The  industry  seems  to  be  a peculiarly  American  one, 
and  about  forty  per  cent.  of  the  entire  product  is  exported  to  Eng- 
land and  the  Continent. 

The  specific  gravity  of  hard  fibre  approaches  that  of  cellulose, 
being  about  1*2.  It  absorbs  water  slowly  and  is  subject  to  marked 
distortion  in  a moist  atmosphere.  It  has  practically  no  cleavage  and 
somewhat  resembles  rawhide.  It  is  extremely  tough  and  strong. 
Saws,  tools  and  dies  used  in  working  the  material  wear  out  faster 
than  when  used  on  brass  or  iron  or  even  on  mild  steel. 

Hard  fibre  finds  its  principal  outlet  in  the  manufacture  of 
electrical  goods,  washers,  small  rollers,  brake-shoes,  trunks,  roving 
cans,  packings,  and  a multitude  of  small  articles  in  which  great 
strength  or  wearing  power  is  desired. 

Indurated  fibre.  A great  variety  of  durable  and  convenient 
liousehold  Utensils,  as  pails,  tubs,  and  basins  are  produced  in  the 
United  States  and  sold  under  the  name  of  indurated  fibre  wäre.  In 
their  manufacture  ground  wood  is  formed  into  the  desired  shape  by 
pumping  the  wet  pulp  into  the  space  between  a mould  of  wire  gauze 
and  a smaller  rubber  bag  of  substantially  the  same  shape.  When 
sufficient  pulp  has  been  admitted  the  bag  is  distended  by  hvdraulic 
pressure  with  the  result  that  the  pulp  is  compacted  into  shape  against 
the  mould  as  the  water  drains  away  (U.  S.  Patent  342609  to  Key  es). 
The  roughly  formed  article  is  then  dried,  finished  into  shape  and 
heated  to  about  270  ° F.  It  is  “indurated”  (U.  S.  Patent  Ee-issue 
No.  10282  to  Carmichael)  by  dipping  in  a bath  of  boiled  linseed 
oil  at  the  same  temperature,  followed  by  baking  for  about  twelve 
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hours  also  at  270  0 to  oxidize  the  oil  to  a hard  elastic  resin.  The 
presence  of  too  much  oil  makes  the  product  cheesy  by  preventing 
access  of  air  to  the  oil  below  the  surface.  A second  dip  followed 
by  another  baking  is  given  to  produce  an  enamel  finish  on  the  wäre. 
Kosin  inay  be  substituted  for  a portion  of  the  oil  and  the  bath  may 
be  diluted  by  naphtha.  The  lightness,  neatness  and  durability  of 
the  product  have  given  it  an  extended  market. 

Celluloid.  The  manufacture  of  celluloid  may  fairly  be  said  to 
rest  upon  the  disclosure  by  Hyatt  in  U.  S.  Patent  105338,  dated 
July  12th,  1870,  that  finely  divided  camphor  distributed  throughout 
pyroxylin  possessed  a latent  solvent  power,  which  was  thereafter 
developed  under  heat. 

The  industry  in  the  United  States  has  changed  but  little  in 
tlie  last  few  years.  Practically  all  the  celluloid  is  made,  either  from 
long-staple,  specially  bleached  cotton  roving,  or  from  very  high 
grade  rag  paper.  For  the  best  celluloid,  cotton  is  usually  nitrated 
so  as  to  contain  ten  to  ten  and  one-half  per  Cent,  nitrogen  and 
should  be  completely  soluble  in  a five  per  cent.  solution  of  camphor 
in  ethyl  alcohol.  The  total  output  of  the  four  Companies  engaged 
in  making  celluloid  is  perliaps  25000  pounds  a day. 

As  stated  above,  in  the  United  States,  celluloid  is  made  entirely 
from  cotton.  A process  has,  however,  been  recently  worked  out 
whereby  a very  satisfactory  grade  of  celluloid  may  be  made  from 
wood  fibre.  In  this  process  the  comminuted  wood  fibre  is  partially 
converted  into  cellulose  sodium  xanthate,  or  viscose.  The  conversion 
is  not  carried  far  enough  to  alter  the  fibrous  form  of  the  wood  fibre, 
and  the  cellulose  sodium  xanthate  is  reverted  to  a hydrolized  cellu- 
lose in  the  same  form.  By  this  means  a hydrated  cellulose  is  obtained, 
which  is  easily  nitrated  giving  yields  which  are  quite  comparable  to 
those  obtained  from  cotton.  Inasmuch  as  the  cotton  roviug,  or  rag 
paper,  costs  from  fifteen  to  twenty-two  cents  per  pound  and  the 
finished  hydrated  wood  fibre  only  six  to  seven  cents  per  pound  the 
method  seems  worthy  of  more  attention  than  it  has  thus  far  received. 

Viscose.  The  widespread  interest  aroused  in  Europe  by  the 
brilliant  discovery  of  the  cellulose  xanthate  reaction  by  Cross, 
Be  van  and  Beadle,  and  the  enthusiasm  with  which  commercial 
applications  of  the  method  were  being  prosecuted  in  England,  France 
and  Germany  three  years  ago  led  to  the  formation  of  a large 
American  Company  for  the  development  and  exploitation  of  viscose 
in  the  United  States.  In  spite  of  an  immense  amount  of  research 
and  experimental  work  with  which  both  the  writer  and  the  reader  of 
this  paper  were  associated,  and  in  which  they  were  assisted  by  a 
large  corps  of  ehemists,  none  of  the  many  applications  on  trial  in 
Europe,  and  none  of  the  numerous  new  developments  proposed  and 


737 


tested  here  were  placed  upon  a permanent  commercial  basis.  The 
reason  for  this  disappointing  result  is  to  be  found  we  believe,  not  in 
the  technical  difflculties,  which  surround  the  use  of  viscose,  although 
these  are  oftentimes  considerable,  but  in  the  fact  that  in  case  of 
practically  every  specific  application  proposed,  substantially  the  sarne 
result  may  be  secured  more  simply,  directly,  or  cheaply  by  other 
means.  A conspicuous  exception  to  this  conclusion  is  to  be  found 
in  the  artificial  silk  produced  from  viscose  by  the  method  of 
C.  H.  Stearn.  The  American  rights  to  this  System  have  been  acquired 
by  the  General  Artificial  Silk  Company,  which  is  now  equipping  a 
plant  at  Lansdowne,  Pennsylvania,  for  the  manufacture  of  the  Stearn 
product  on  a large  scale.  We  believe  it  also  to  be  only  a question 
of  time  when  films  and  sheets  of  cellulose  recovered  from  viscose 
will  find  their  place  upon  the  market. 

Cellulose  Acetate.  The  development  of  these  cellulose  esters 
is  progressing  rapidly  in  the  hands  of  the  Chemical  Products  Company 
of  Boston,  operating  under  U.  S.  Patents  Nos.  709  922  and  712  200 
The  physical  properties  of  the  compounds  are  substantially  those  of 
the  cellulose  nitrates  but  for  many  applications  a greater  degree  of 
flexibility  than  that  possessed  by  the  unmodified  acetates  is  requisite. 
As  in  case  of  celluloid  therefore  this  requirement  has  led  to  the 
incorporation  of  various  special  solid  solvents  and  diluents.  Certain 
phenols  have  a remarkable  solvent  and  softening  action  upon  the 
cellulose  acetates  and  these  properties  are  shared  by  other  classes 
of  organic  compounds,  which  have  not  as  yet  been  covered  by  patents. 
The  acetates  find  their  present  chief  consumption  in  the  insulation 
of  fine  wire  for  electrical  instruments  for  which  purpose  it  has  proved 
itself  superior  to  silk  in  some  important  aspects,  not  the  least  of 
which  is  the  great  saving  in  space  factor  amounting  to  over  thirty 
per  cent.  The  most  promising  of  all  the  applications  of  the  acetates 
is,  however,  in  the  manufacture  of  artificial  silk.  Acetate,  or  Celestron 
silk,  as  it  is  called,  offers  both  in  the  process  of  its  manufacture  and 
in  the  product  itself  several  advantages  which  make  it  unique  among 
the  artificial  fibres.  It  not  only  has  the  necessary  strength  and 
brilliant  lustre  but  it  is  absolutely  Waterproof  and  no  more  inflammable 
than  cotton.  Furthermore  the  process  of  manufacture  ends  with  the 
operations  of  spinning  and  drying  under  tension  since  one  is  freed 
from  the  necessity  of  reducing  the  filament  to  cellulose,  as  in  case 
of  collodion  and  viscose  silks,  or  of  removing  and  recovering  the 
reagent  as  with  the  cuprammonia  product.  The  acid  radical  remains 
as  an  integral  part  of  the  filament  and  increases  the  yield  by  about 
sixty  per  cent.  of  the  original  weight  of  cellulose. 

In  this  connection  it  may  be  pointed  out  that  owing  to  the 
heavy  tax  of  $ 2.07  a gallon  upon  95°/0  alcohol,  and  indirectly  upon 
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ether,  the  manufacture  of  collodion  silk  is  almost  out  of  the  question 
in  the  United  States. 

All  of  the  established  methods  of  producing  artificial  silk  turn 
out  a product  so  remarkable  for  uniformity  and  fineness  that  one  is 
struck  by  the  disproportion  between  the  tenuity  of  the  filaments 
themselves  and  the  complicated  and  often  heavy  machinery  required 
for  their  production.  A recent  departure  in  method,  which  reverses 
this  Impression  by  means  so  radical  as  to  be  unusually  interesting 
is  set  forth  in  U.  S.  Patents  No.  692  631  to  Cooley,  and  No.  705  691 
to  Morton,  and  consists  in  delivering  the  liquid,  as  collodion,  in 
a fine  continuous  stream  into  the  convective  field  between  the 
terminals  ofaHolz  electric  machine  where,  under  the  action  of  the 
discharge  and  the  simultaneous  evaporation  of  the  solvent  the  nitro- 
cellulose  is  instantly  converted  into  a mass  of  lustrous  fibre  resembling 
floss  silk.  The  volume  of  fibre  turned  out  in  a few  moments’  time 
by  this  simple  apparatus  is  extraordinary,  but  the  commercial  value 
of  the  denitrated  final  product  remains  to  be  demonstrated. 

In  concluding  this  necessarily  hurried  and  imperfect  survey  of 
a field  so  vast  one  can  only  hope  to  have  conveyed  some  faint 
impression  of  the  far-reaching  importance  of  the  Cellulose  Industries 
every where  and  the  extent  of  their  development  in  the  United  States. 
There  are  many  indications  that  the  time  has  come  when  man  is  no 
longer  content  to  utilize  cellulose  simply  in  those  forms  in  which  it 
happens  to  be  supplied  by  nature  where  it  is  produced  by  plants  for 
their  own  purposes  and  with  no  regard  to  man.  Cellulose  is  now 
to  be  considered  as  a structural  material  to  be  fashioned  by  man 
himself  to  bis  own  needs,  and  as  a starting  point  for  new  derivatives 
each  with  its  own  wide  field  of  usefulness.  In  support  of  this  thesis 
one  has  only  to  instance  the  growing  interest  in  the  chemistry  of 
cellulose,  which  has  already  at  the  hands  of  Cross  and  Bevan  and 
other  workers  borne  fruit  in  the  xanthate  reaction,  the  cellulose 
benzoates,  the  commercial  application  of  the  cellulose  acetates, 
cellulith,  the  production  of  sheets  and  filrns  of  cellulose,  and  the 
extending  manufacture  of  artificial  fibres.  As  an  incentive  to 
increased  endeavor  it  may  be  said  that  no  single  Chemical  fact 
regarding  cellulose  has  ever  been  brought  to  light,  which  has  not 
ultimately  formed  the  basis  of  some  important  industry. 


739 


The  Wood  Distillation  Industry  in  the 
United  States  in  1900. 

By 

Charles  E.  Munroe, 

Columbian  University,  Washington,  D.  C. 

The  completion  of  the  decennial  Census  of  Manufactures  of 
the  United  States  for  the  year  1900  and  the  publication  of  all  the 
data  gathered  enables  one  to  now  obtain  a view  of  many  industries 
which  it  was  not  possible  to  obtain  until  all  the  data  became  avail- 
able.  This  grows  out  of  the  fact  that  the  chief  object  of  such  a 
census  is  to  obtain  as  exact  a knowledge  of  the  industrial  wealth 
and  activity  of  the  country  taken  as  a whole,  as  is  possible,  and 
that  every  effort  must  therefore  be  made  to  avoid  duplication  in  the 
data.  When  one  recalls  how  difficult  it  is  to  keep  the  accounts  of 
a single  establishment  doing  a business  of  say  $ lOOOOOOO  per  year 
he  can  then  appreciate  the  magnitude  of  the  difflculties  in  attempt- 
ing  to  present  the  statistics  of  512  254  establishments,  employing 
5 308  406  wage  earners  and  producing  $ 13  004  400  143  worth  of  pro- 
ducts  during  the  year  1900  as  was  the  case  in  this  12th  U.  S.  Census. 

Originally  the  difflculties  of  Census  taking  were  much  less 
owing  to  the  simplicity  of  manufacture.  Then  the  majority  of  manu- 
factures  made  but  a single  kind,  though  he  might  make  many  grades 
of  products.  But  with  the  modern  economic  tendency,  which  is 
most  notable  in  the  Chemical  industry,  to  utilize  by-products,  and  the 
equally  notable  modern  tendency  to  consolidation  or  combination  of 
plants,  a single  establishment  may  and  many  do  manufacture  a large 
number  of  distinctly  different  products  each  of  which  would  be  classified 
under  different  heads  in  a well  devised  scheine  of  Classification. 

To  prevent  duplications  of  data  arising  from  these  conditions 
certain  arbitrary  rulings  had  to  be  made  at  the  outset  and  after  the 
broad  scheine  of  Classification  had  been  agreed  upon  in  advance  of  the 
taking  of  the  returns  and  the  general  and  special  schedules  under  this 
Classification  scheine  prepared.  The  first  of  these  rulings  made  was 
that  where  an  establishment  produced  several  kinds  of  products  falling 
into  different  classes,  the  establishment  should  be  classified  according 
to  that  one  of  its  products  which  had  the  greatest  value,  with  the 
result  that  the  other  products,  even  if  named,  are,  for  the  time,  se- 
parated  from  the  dass  in  which  they  properly  belong.  It  is  true 
that  efforts  were  made  to  have  the  schedules  of  inquiries  as  de- 
tailed  as  possible  but  experience  in  former  censuses  has  shown 
that  there  is  a limit  to  this  which  cannot  safely  be  exceeded  and  as 
a consequence  considerable  of  the  product  falls  into  the  category 
of  “all  other  products”  not  enumerated. 
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Within  the  limits  of  one  of  the  original  classes  it  is  possible 
by  carefully  drawing  the  schedule  of  inquires  to  obtain  such  infor- 
mation  as  will  permit  of  such  subsequent  subdivision  and  treatment 
before  publication  as  will  permit  of  a fair  presentation  of  the  con- 
dition of  the  subordinate  industry.  Still  under  the  best  conditions 
while  the  statistics  of  the  entire  manufacturing  industry  of  the  country 
taken  as  a whole  are  accurate  to  a high  degree,  the  statistics  pre- 
sented  for  any  single  industry  which  forms  a part  of  this  whole, 
may,  for,  the  reason  given  above,  be  much  less  accurate. 

Among  the  fifteen  great  groups  into  which  the  industries  were 
divided  was  that  of  “Chemicals  and  Allied  Products”.  As  shown  in 
Bulletin  No.  210  this  was  a rather  arbitrary  Classification  and  did 
not  cover  by  any  means  all  the  industries  which  are  usually  included 
under  the  term,  as  used  by  chemists.  However  it  was  still  much 
more  diversified  in  character  and  embraced  a larger  number  of 
topics  than  any  other  dass  treated  as  a whole.  Therefore  in  hand- 
ling  this  data  Dr.  Chatard  and  I endeavored  to  analyze  it  and  to 
arrange  it  so  as  to  present  as  complete  and  accurate  a Statement 
of  each  industry  embraced  within  the  dass  as  possible.  And  it  must 
be  said  that  the  results  do  give  a fairly  faithful  picture  of  the  con- 
dition of  many  industries  of  interest  to  chemists  although  subject  to 
the  criticism  given  above. 

Included  in  this  group  is  “Wood  distillation”,  which  title  was 
held  to  apply  to  that  treatment  of  wood  by  which  wood  alcohol, 
acetic  acid,  acetate  of  lime,  pyroligneous  acid,  and  charcoal,  or  any 
of  these,  are  produced.  If  we  consider  the  wood  distillation  in- 
dustry as  being  confined  solely  to  the  treatment  of  wood  in  by- 
product  apparatus  the  data  now  given  in  Bulletin  210  remain  un- 
changed,  but  if  we  are  to  consider  under  this  head  the  totals 
produced  of  each  of  the  products  above  enumerated  then  they  must 
be  changed,  for  we  find  that  large  quantities  of  charcoal  have  not 
been  included  there  which  have  been  produced  as  a subsidary  pro- 
duct  in  other  industries.  In  any  event  it  has  been  thought  of  value 
to  bring  these  together,  which  is  done  in  the  following  table. 

Wood  distillation  industry  in  the  United  States  for  1900. 


Quantity  Value 

Charcoal 45  799  460  bush  $ 2 271  653 

Wood  alcohol  crude  4 945  963  gals  1 976  986 

Acetate  of  lime  . . 86  826  000  lbs  981  286 

Dye  liquors  ....  308  400  gals  29  440 

Pyroligneous  acid  . . 182  446  gals  9 481 


All  other  products* 1)  ...  ...  . . 71 452 

— Total  $ 5 340  798 


i)  Wood  creosote,  wood  oil,  ashes,  tar  &c. 
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In  addition  tliere  was  produced,  from  approximately  3 600  000 
gallons  of  the  crude  alcohol,  3 038  140  gallons  of  refined  alcohol 
having  a value  of  $ 2 296  898.  Adding  then  to  the  above  total 
$ 787  615  as  the  inereased  value  due  to  refining  the  alcohol  and  we 
have  for  the  grand  total  of  this  industry  $ 6 127  913. 

The  several  Industries  in  which  the  charcoal  was  produced  and 
the  quantities  produced  in  each  are  shown  in  the  following  table. 

Sources  of  charcoal. 

Iron  and  Steel  industry  21  271  039  busheis 


Chemical  „ 17  154  302 

Lumber  6 796  334 

Turpentine  and  rosin  „ 514  900 

Explosives  „ 48  285 

Fertihzer  r 14  600 


Total  $ 45  799  460  busheis 

Of  this  quantity  but  22  808  746  busheis  were  produced  for  sale 
while  22  990  714  busheis  were  “produced  and  consumed”  in  the 
following  industries 

Charcoal  “Produced  and  Consumed” 

Iron  and  Steel  industry  21  271  039  busheis 
Chemical  ,,  1 656  700  „ 

Explosives  ..  48  285  r 

Fertilizer  .,  14  600  „ 

Total  $ 22  990  714  busheis 

As  indicated  in  the  above  table  the  iron  and  steel  industry 
was  the  largest  consumer  of  charcoal  but  this  table  does  not 
represent  the  entire  consumption  for  that  industry.  Including  the 
12  936  busheis  used  in  the  tin  and  terne  plate  dipping  and  black 
plate  industries  with  that  used  in  the  iron  and  Steel  the  total  con- 
sumption of  charcoal  in  these  combined  industries  for  the  census 
year  was  35  222  813  busheis,  leaving  but  10  576  647  busheis  for 
household  consumption  and  use  in  other  arts. 

As  throwing  light  not  only  on  the  development  of  the  wood 
distillation  industry  but  also  on  that  of  the  iron  and  steel  industry 
and  further  as  furnishing  data  of  value  in  the  consideration  of 
Problems  in  forestry  I offe'r  the  following  detailed  Statement  of  the 
consumption  of  charcoal  in  the  iron  and  steel  industry  for  the 
last  three  census  years  as  stated  by  Wm.  G.  Gray,  Expert  Special 
Agent.  *) 


*)  U.  S.  Census  Reports,  Vol.  10,  pg.  18,  1902. 
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Consumption  of  charcoal  in  the  iron  and  steel  industry 

1880—1900. 

Used  in  blast  furnaces. 


Quantity -busheis  Value. 

1900  31  421  585  £ 1 846  201 

1890  67  672156  4 523  320 

1880  53  909  828  3 679  120 

Used  in  rolling  mills  and  steel  works. 

1900  2 250  022  £ 170  345 

1890  2 770  611  243  773 

1880  2 667  902  234  379 

Used  in  forges  and  bloomeries. 

1900  1 538  280  £ 85  241 

1890  4 056  435  270  082 

1880  13  014  361  812  615 


Total  consumption  for  iron  and  steel. 


1900  35  209  887  £ 2 101  787 

1890  74  499  202  5 037  175 


1880  65  592  091  4 726  114 


As  additional  data  for  the  discussion  of  the  problems  above 
enumerated  we  have  collected  the  data  for  the  wood  consumed  in 
the  manufacture  of  charcoal  and  other  wood  distillation  products. 


Wood  used  in  wood  distillation 

Iron  and  steel  industry 

Chemical  „ 

Lumber  ,,  

Turpentine  and  rosin  industry  . . 

Fertilizer  „ . . 

Explosives  „ . . 

Paint  ,,  . . 


industry  1900. 
607  744  cords. 


494  447 
194181 
14  711 
730 
600 
26 


55 

55 

n 


55 

55 


Total  1 312  439  cords. 

From  the  retums  it  appears  that  the  charcoal  produced  in  the 
iron  and  steel  industry  and  in  the  lumber  industry  amounting  to 
28  067  373  busheis,  or  61 -7  per  cent.  of  the  total  production  for  the 
year,  was  burned  in  piles  or  pits.  Of  the  remainder,  that  reported 
under  Chemicals  amounting  to  17  154  302  busheis,  or  37-5  per  cent. 
of  the  total  production  for  the  year  was  made  in  by  - product 
apparatus;  either  retorts,  ovens  or  kilns.  It  was  found  that  there 
were  93  establishments  producing  crude  alcohol  and  other  crude 
products  and  18  refineries.  The  last  numbers  involve  a duplication 
since  9 establishments  reported  both  crude  and  refined  material. 

From  the  analysis  of  the  returns  the  average  yields  per  cord 
of  hard  wood  from  the  retort  and  oven  processes  only  was  wood 
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alcohol  10  gallons,  acetate  of  lime  200  pounds  and  charcoal 
50  busheis.  The  average  yield  per  cord  of  hard  wood  from  all  the 
by-product  processes  was  wood  alcohol  10  gallons,  acetate  of  lime 
176  pounds  and  charcoal  35  busheis.  Taking  now  the  total  charcoal 
produced  from  all  sources  as  given  above,  viz.,  45  799  460  busheis 
and  the  total  wood  used,  viz.,  1 312  439  cords  we  find  the  yield  of 
charcoal  per  cord  of  wood  to  be  34’9  busheis. 

It  should  be  said  that  an  error  exists  in  the  above  Statement 
arising  from  the  fact  that  in  the  retort  processes  much  of  the  char- 
coal produced  was  burned  under  the  retorts.  Where  anthracite  or 
bituminous  coal  is  used  as  fuel  four-tenths  of  the  charcoal  produced 
is  burned  under  the  retorts.  Where  no  coal  is  used  in  firing  six- 
tenths  of  the  charcoal  produced  is  thus  consumed.  The  statistics 
collected  do  not  enable  one  to  estimate  even  what  amount  of 
charcoal  was  consumed  in  this  way. 

Although  prior  to  the  introduction  of  the  by-product  processes 
into  the  United  States  this  country  imported  considerable  quantities 
of  wood  distillation  products  it  now  exports  these  products  to  the 
extent  shown  in  the  following  table. 

Export  of  wood  alcohol  and  acetate  of  lime  from  U.  S. 


1898  to  1900,  inclusive. 


Wood  alcohol 

Acetate 

of  lime 

Year 

Gallons 

Value 

Pounds 

Value 

1898  . 

. 385  938 

$ 199  230 

37  496  288 

$ 537  856 

1899  . 

. 727  062 

414  875 

48  987  511 

700  900 

1900  . 

. 540  799 

320  306 

47  790  765 

776  413 

The  most  notable  advance  made  in  this  industry  during  the 
last  decade  is  in  the  introduction  of  ovens  in  which  to  effect  the 
distillation  of  the  wood.  These  consist  of  rectangular  iron  chambers 
set  in  pairs  in  brick  work  and  provided  with  large  doors  at  one 
end  and  three  or  more  delivery  pipes  on  the  side  of  each  oven 
which  lead  to  the  condensers.  The  ovens  are  usually  27  feet  long, 
6 feet  wide  and  7 feet  high  inside,  and  rails  are  laid  upon  the  floor 
of  the  oven  by  which  Steel  cars,  loaded  with  cordwood  may  be 
run  in.  These  cars  hold  272  cords  each  of  wood  and  an  oven  of 
the  above  dimensions  will  receive  two  such  cars.  Ovens  are  however 
in  use  in  this  country  that  are  from  48  to  50  feet  in  length  and  will 
receive  four  cars  at  one  Charge.  These  ovens  are  usually  heated 
by  natural  gas.  The  distillation  is  effected  in  24  hours.  The  oven 
doors  are  then  opened,  the  cars  containing  charcoal  drawn  out,  and 
fresh  cars  loaded  with  wood  run  into  the  heated  ovens.  The  cars 
containing  charcoal,  when  drawn  from  the  ovens,  are  immediately 
run  into  iron  sheds,  where,  when  the  doors  of  these  sheds  are  closed 
and  luted  the  charcoal  is  allowed  to  cool  to  the  air  temperature. 
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Review oftheCondition  of  theChemical  Industries 
of  Organic  Products  in  the  United  States. 

By 

W.  McMurtrie,  Ph.  D.,  New  York,  N.  Y. 

In  spite  of  the  enormous  volume  and  wide  distribution  of  the 
organic  Chemical  industries  in  the  United  States,  comparatively  little 
has  been  written  concerning  their  condition,  and  their  managers 
are  exceedingly  reticent  in  the  matter  of  furnishing  information 
either  regarding  the  processes  employed,  the  materials  used  or  the 
Products  obtained.  To  supply  the  needs  of  nearly  80  000  000  of 
people  at  home,  and  to  produce  enough  for  the  foreign  commerce, 
reqnires  large  plants  and  large  output,  and  these  of  course  tend  to 
the  most  economical  results.  We  have  elsewhere  stated  that  our 
country  is  leading  the  world  in  the  Chemical  industries  and  the 
auxiliary  commercial  enterprises,  and  while  this  Statement  may  be 
somewhat  enthusiastic,  it  is  certainly  true  that  in  many  lines  of 
manufacture  it  is  no  exaggeration. 

The  present  discussion  must  be  conlined  to  the  Chemistry  of 
the  organic  products  and  even  to  a limited  number  of  these,  for 
the  sugars,  starches,  glucose,  gums,  fermentation  products,  photo- 
graphic  materials,  pharmaceutical  products  have  been  delegated  to 
other  sections.  If  we  include  some  of  these,  we  find  that  the 
remunerative  capitalization  of  incorporated  organizations  devoted  to 
industries  of  organic  products  in  the  United  States,  that  is  to  say 
the  face  value  of  the  Capital  stock  which  is  earning  dividends, 
together  with  filterest  paying  bonds,  amounts  in  the  aggregate  to 
$ 741  340  000  and  the  dividends  actually  paid  upon  these  in  1902  to 
1903  amounts  to  $ 76  166  071  or  10‘271  %•  This  does  not  include 
the  Capital  of  incorporated  organizations  and  private  enterprises 
which  yield  profitable  returns,  the  Stocks  of  which  are  not  the 
subject  of  actual  trade,  nor  the  capitalization  of  organizations  which 
have  not  yet  paid  dividends.  It  includes,  in  fact,  only  the  published 
capitalization  and  does  not  include,  for  instance,  the  great  meat 
packing  industries  with  all  their  collateral  branch  industries  devoted 
to  the  utiüzation  of  their  by-products,  the  animal  fats  and  oils, 
soaps,  glycerine,  glue,  albumen,  animal  extracts  and  enzymes  and 
the  many  other  important  products  likewise  recovered.  Nor  does  it 
include  the  Capital  invested  in  gas  manufacture,  estimated  in  the 
reports  of  the  Census  of  1901  to  ainount  to  $ 567  000  506. 

Probably  no  better  indication  of  the  extent  and  condition  of 
the  industries  can  be  found  than  that  exhibited  in  the  imports  and 
exports  of  marchandise.  Such  data  regarding  the  organic  products 
industries  to  be  included  in  Section  IV  are  as  follows: 
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Imports  of  organic  products  during  the  year  ending 


June  30,  1902. 

Quantity 

Value 

Alizarin  and  alizarin  colors  and  dyes 

lbs 

6 509  938 

$ 1 027  026 

Argols  and  wine  lees  .... 

29  276  148 

2 263  588 

Barks,  cinchona  and  others  for  quinine  „ 

3 723  303 

649  764 

Coal-tar  colors  and  dyes  . . . 

4 951  346 

Cochineal 

» 

138  821 

24  865 

Logwood  

tons 

52  657 

774  380 

Extracts  and  decoctions  of  . 

lbs 

2 991  631 

213  404 

Glycerine 

28  576  400 

2 358  325 

Gums,  Arabic 

4 269  251 

341  741 

Camphor,  crude 

1 831  058 

576  405 

Chicle 

4 574  605 

936  065 

Copal 

20  523  109 

2 261  206 

Gambier  or  terra  japonica  . 

28  453  802 

1 162  233 

Shellac 

9 064  789 

1 602  068 

All  other 

861  492 

Indigo 

3 057  673 

1 035  980 

Licorice  root 

109  077  323 

1 926  903 

Cinchona  alkaloids  ...... 

ozs 

2 886  265 

801  400 

Sumac 

lbs 

9 182  917 

145  776 

Collodion  and  manufactures  of  . 

79  720 

313  663 

Gelatine,  manufactures  of  . . . 

10  287 

Glue  . 

4 787  762 

477  076 

Grease  und  oils 

561001 

Hide  cuttings  and  other  glue  stock 

696  439 

India  rubber  and  gutta  percha 

67  790  069 

25  652  977 

n r>  r>  r>  n SCrap 

22  894  900 

1 437  960 

Hides  and  skins 

58  911  168 

Animal  oils 

388  531 

Mineral  oils 

193  076 

Vegetable  oils,  other  than  salad 

5 046  811 

Volatile,  essential  and  distilled 

505  906 

Paraffin 

724  265 

43  940 

Rennet,  raw'  and  prepared  . . . 

93  358 

Linseed  or  flaxseed  

busheis 

477  157 

724  082 

Stearin 

lbs 

7 634  293 

492  287 

Tanning  materials,  N.  E.  S.1)  . . 

47  500 

Tar  and  pitch: 

Coal-tar,  crude  and  pitch  of 

bbls 

32  057 

86  294 

tar  and  pitch  of  wood  . . 

55 

1 660 

8 796 

Turpentine,  spirits  of 

gallo  ns 

8 457 

2 814 

Varnishes,  spirit  and  others  . . 

55 

47  704 

127  583 

Starch  ...... 

lbs 

11  714  931 

235  645 

Note  elsewhere  specified. 
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Exports  of  Chemical  organic  products  for  the  year  ending 


June  30,  1902: 

Quantity  Value 


Asphaltum  and  manufactures  of  . 

$ 89  654 

Barks  and  extract  of  for  tanning 

• 

• 

288  012 

Beeswax 

lbs 

125  283 

36  541 

Blacking  (stove  and  shoe)  . . . 

699  432 

Candles 

3 054  602 

286  531 

Celluloid  and  manufactures  of . . 

5? 

189  974 

392  462 

Baking  powder 

>5 

1 085  398 

363  835 

Dyes  and  dyestuffs 

• 

531  225 

Ginseng 

154  063 

856  515 

Lime,  acetate  of 

60  488  509 

962  265 

Medicines,  patent  and  proprietary 

3 137  890 

Glue 

2 907  632 

284  413 

Grease  and  soap  stock  .... 

2 610  925 

India  rubber 

4 032  100 

Ink 

309  001 

Leather 

Naval  stores: 

58  804  418 

Rosin 

bbls 

2 535  962 

4 202  104 

Tar 

7) 

23  236 

55  584 

Turpentine  and  pitch  . . . 

7) 

18  370 

44  356 

Turpentine,  spirits  .... 

gallons 

19  177  788 

7 431  248 

Corn  oil  cake 

lbs 

14  740  498 

164  056 

Cotton  seed  cake 

7) 

1 050  466  246 

12  271  009 

Flaxseed  or  linseed  cake  . . . 

5? 

582  886  875 

7 508  133 

Oil  cloths . 

• 

189  291 

Animal  oils 

190  697 

Mineral  oils,  crude 

Mineral  oils,  refined  or  manu- 

gallons 

133  536  800 

6 084  818 

factured 

6 084  818 

Naphthas 

23  498  479 

1 677  738 

Illuminating 

55 

842  829  070 

53  390  345 

Lubricating  .... 

55 

76  035  611 

10  274  743 

Residuum 

bbls 

721  655 

875  178 

Vegetable  oils: 

Corn 

gallons 

4 266  398 

1 769  370 

Cotton  seed 

55 

33  042  848 

12  992  393 

Linseed  

55 

102  116 

68  616 

Volatile  or  essential: 

Peppermint 

lbs 

36  301 

54  898 

All  other  volatile  oils  . . . 

202  983 

All  other  vegetable  oils  .... 

220  372 
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Quantity  Value 

Carbon  blacks,  gas  black  and  lamp 

black $ 284  412 


Paper  

7 312  030 

Paraffin  and  paraffin  wax  . . . 

lbs 

173  583  203 

8 858  844 

Perfumery 

355  219 

Tallow 

n 

34  065  758 

1 924  577 

Lard 

n 

556  840  222 

52  375  864 

Lard  compound 

lbs 

36  201  744 

2 687  653 

Oleo,  oil 

Y 

138  546  088 

12  254  969 

Oleomargarine 

601  521 

Dairy  products: 

Butter 

n 

16  022  169 

2 885  609 

Cheese 

» 

27  203  184 

2 745  597 

Milk 

1 473  564 

Soap 

1 630  938 

Spermaceti  and  spermaceti  wax  . 

Y) 

381  527 

91  899 

Starch  

Y) 

28  183  967 

656  705 

Varnish 

gallons 

619  024 

607  685 

Wood  pulp 

lbs 

38  348  632 

740  103 

From  the  reports  of  the  Census  of  1900,  Bulletin 

210  we  learn 

that  the  quantities  and  values  of  organic 

products 

made  in  the 

United  States  during  that  year  were  as  follows: 

Acids  produced  in  1900: 

Quantity 

Value 

Acetic 

lbs 

26  660  565 

$ 426  892 

Lactic  and  citric  .... 

Y) 

3 866  382 

335  297 

Tartaric 

;5 

2 677  004 

781  603 

Tannic 

Y) 

282  515 

135  662 

Gallic 

Y> 

141  291 

20  275 

Coal-tar  distillery  products 

826  546 

Chemicals  made  from  coal  tar 

distillery  products 

512  264 

Cyanides : 

Potassium  ferrocyanide  . . 

Y> 

6 165  407 

994  014 

Potassium  Cyanide  .... 

J5 

2 317  280 

601  491 

Wood  alcohol 

gallons 

4 945  963 

1 976  986 

Refined  wood  alcohol 

Y) 

3 038  140 

2 296  898 

Acetate  of  lime 

lbs 

86  826  000 

981  286 

Charcoal 

busheis 

17  154  302 

726  672 

Menhaden  oil 

gallons 

1 135  264 

222  929 

Natural  dyestuffs 

lbs 

48  245  628 

3 435  808 

Artificial  dyestuffs 

Y) 

7 698  435 

2 280  899 

Iron  liquor 

Yi 

3 344  568 

32  065 
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Red  liquor 

Tarnung  material: 

Ground  or  chipped . 

Extracts 

Sumac 

Bone,  ivory  and  lamp-black 

Varnish 

Nitro-glycerine  .... 
Pyroxylin  plastics  . . . 

Essential  oils 

Acetone 

Alkaloids 

Ether  

Esters 

Pepsin 

Vanillin 

Cream  of  tartar  .... 

Glycerine 

Acetate  of  lead  .... 
Acetate  of  sodium  . . . 

Carbon  disulphide  . . . 

Camphor 

Casein 

Dextrine  and  sizes  . . . 

Milk  sugar 

Shellac,  refined  .... 

Caramel 

Gelatine 

Glue 

Gum  compound  .... 
Licorice  extract  .... 


lbs 

Quantity 
707  040 

Value 
$ 7 430 

55 

49  002  037 

465  956 

55 

62  012  788 

1 259  007 

55 

333  648 

330  337 

55 

3 618  692 

359  787 
18  687  240 
783  299 

1 638  715 

2 864  044 
434  451 
178  666 

ozs 

lbs 

3 387  522 
263  238 

129  876 

55 

576  571 

66  675 

55 

19  030 

76  120 

>5 

124  874 

113  050 

55 

11  286  680 

2 137  104 

55 

26  512  404 

3 215  501 

5) ' 

1 296  991 

73  190 

55 

708  360 

21  193 

55 

773  800 

31  392 

55 

598  708 

254  190 

55 

609  210 

30  336 

55 

19  106  784 

470  518 

5) 

1 385  290 

110  247 

55 

1 832  290 

317  585 

55 

1 736  000 

87  000 

55 

922  261 

251  872 

55 

11079  408 

701  596 

55 

336  012 

38  716 

1 178  226 

89  610 

Of  the  organic  products  with  which  we  have  to  deal  probably 
none  have  been  of  so  great  influence  upon  the  development  of 
Chemical  Science  and  the  Chemical  industries  as  those  obtained  from 
the  destructive  distillation  of  coal.  And  while  the  utilization  of 
these  products  has  not  been  by  as  large  as  in  Germany  or  even  in 
England,  it  is  by  no  means  insignificant.  Limited  by  the  introduction 
and  utilization  of  water  gas,  the  production  of  coal  gas  has  not  had 
the  same  relative  extension  as  in  other  countries,  and  the  by-products 
available  have  been  rauch  less  abundant.  But  from  the  reports  of 
the  Census  for  1900  we  have  the  following  data  regarding  the  gas 
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Gas  works  operating 887 

Capital  invested  in  works  ....  5 567  000  506 

Materials  used  in  gas  manufacture  . 20  605  306 

Products  obtained 75  716  306 


Of  the  products  obtained,  the  gas  is  valued  at  $ 69  432  582,  the 
by-products,  tar,  ammonia  etc.  at  $ 6283204,  while  the  gas  soldreached 
68265496168  cubic  feet.  75  per  cent  of  the  gas  was  water  gas. 

Illustrating  the  earning  power  of  the  gas  industry,  the  following 
data  are  interesting.  The  figures  relate  to  Companies  which  are 
incorporated  and  the  capitalization  of  which  has  been  published: 

Common  Stocks,  face  value  . ...  $ 349  891  921 

Preferred  „ „ „ . . . . 26  143  931 

Total 376  035  803 

Dividend  earnings,  net 15  842  138 

The  materials  used  in  gas  manufacture  in  1900  were  as  follows: 

Quantity  Value 

Coal tons  2 487  287  $ 7 164  472 

Oil gallons  194  857  296  8 168  657 

Coke 726  736 

Munroe  estimates  that  the  coal  used  in  manufacture  of 
illuminating  gas  annually  should  yield  67  904  tons  of  tar. 

In  1901,  the  coal  used  in  the  manufacture  of  coke  in  the  United 
States  was  as  follows,  in  short  tons  (=  2000  lbs.): 

Run  of  mine 

Washed 1 600  714 

Unwashed 23  751  468 

Slack 

Washed 4 309  582 

Unwashed 4 546  201 

Total  34  207  965 

And  from  this  quantity  of  coal,  the  coke  produced  amounted  tu 
21  795  883  short  tons  valued  at  $ 44  445  923. 

The  above  figures  cover  coke  manufacture  of  all  kinds.  In 
the  past  few  years  the  number  of  by-product  recovery  retort  ovens 
has  greatly  increased,  adding  materially  to  the  resources  of  the 
Chemical  industries.  Thus  in  1901,  1165  ovens  had  been  built  and 
1533  were  building.  The  existing  ovens  produced: 

Quantity  Value 

Coke short  tons  1 179  900 

Tar gallons  12  695190  $ 320  476 

Sulphate  of  ammonia  . lbs.  12  927  627  344  320 

Ammonia  liquor  . . gallons  2 537  510 365  080 


$ 1 029  876 
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Parker  estimates  that  the  loss  from  waste  of  by-products  in 
beehive  ovens  amounts  to  between  $ 9 000  000  and  $ 10  000  000 
annually,  and  this  applies  solely  to  those  by-products  just  enumerated. 
If  the  gas  wasted  by  coking  in  beehive  ovens  were  collected  and 
converted  into  power  in  gas  engines,  at  25  cubic  feet  per  horse 
power  hour,  it  would  be  equivalent  to  about  543  380  horse  power 
years.  This  is  based  upon  the  estimate  of  Mr.  Pennock,  that  the 
quantity  of  coal  wastefully  coked  is  about  34  000  000  tons  and  that 
the  yield  of  gas,  in  excess  of  that  consumed  in  the  by-product 
recovery  ovens  is  3500  cubic  feet  per  ton  of  coal  coked. 

The  improvements  being  continually  made  in  the  construction 
and  management  of  the  by-product  ovens  and  in  the  quality  of  the  coke 
produced,  warrant  the  conviction  that  the  use  of  these  ovens  must 
become  much  more  extended  and  material  and  energy  now  being 
wasted  in  large  part  be  saved. 

The  detailed  Information  regarding  this  most  important  industry 
will  be  found  in  the  valuable  paper  of  Mr.  J.  D.  Pennock. 

The  Census  teils  us  that  in  1900  the  value  of  the  coal  tar 
distillery  products  was  $ 826  546  and  that  the  value  of  the  Chemicals 
made  from  them  was  $ 512  264.  No  details  are  offered  regarding 
the  latter,  and  for  information  on  this  subject  reference  is  made  to 
the  paper  of  Dr.  H.  W.  Jayne.  The  following  remarks  by  one  closely 
associated  with  the  color  and  coal-tar  Chemicals  trade  in  the  United 
States,  will  be  of  interest  in  this  connection. 

“The  manufacture  of  coal-tar  colors  is  significant  in  our  country, 
compared  with  Germany,  although  it  is  as  great  as  that  of  France 
and  greater  than  that  of  England.” 

“The  question  may  be  asked  why  are  we  so  backward  in  this 
industry  in  spite  of  the  fact  that  we  have  made  such  immense  pro- 
gress  in  other  branches  of  Chemical  manufacturing?” 

“We  lead  to-day  in  the  manufacture  of  iron,  copper,  silver, 
lead.  We  are  supreme  in  the  petroleum  industry,  the  refining  of 
sugar,  the  manufacture  of  starch,  glucose  and  paper.  We  produce 
more  glass  and  glassware  than  any  other  country,  we  are  also  lead- 
ing  in  the  manufacture  of  rubber  goods  and  in  the  leather  industry.” 
“We  have  developed  the  manufacture  of  water  gas.  Our  rnanu- 
facturers  of  sulphuric  acid  work  to  greater  advantage  than  them 
European  competitors,  and  we  produce  almost  as  much  as  England, 
which  manufactures  the  largest  quantity.  Om  textile  industries 
have  grown  to  such  an  extent  that  we  produce  more  silken  wares 
than  France  and  more  cotton  goods  than  England.  We  have  the 
largest  woolen  mills  in  the  world.” 

“Having  in  mind  the  enormous  success  in  these  branches  why 
is  it  that  we  have  not  as  large  a coal-tar  product  industry  as  Germany?” 
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“There  are  several  reasons  for  it.” 


“If  we  glance  at  the  industries  enumerated  above,  we  find 
that  they  produce  articles  of  which  there  is  an  enormous  con- 
sumption,  compared  with  which  the  demand  of  coal-tar  colors  is 
nothing.  The  Census  of  1900  gives  the  following  money  value  for 
coal-tar  colors  and  dyes  and  alizarine  colors  imported  into  the 


United  States: 


1891 

. . . $ 2 306  743-00 

1892 

. . . 2 669  146-00 

1893 

. . . 3 447  764-00 

1894 

. . . 2152  020-00 

1895 

. . . 3 610  316-00 

1896 

...  3 912  727-00 

1897 

. . . 4186  607-00 

1898 

. . . 4 609  737-00 

1899 

...  4 600  885-00 

1900 

5 563  439-00 

“We  have  therefore  imported  in  1900  colors  for  the  sum  of 
5V2  niillion  dollars.  This  sum  is  distributed  among  about  700  straight 
colors,  that  is,  colors  representing  different  Chemical  individuals. 
We  thus  see  that  of  single  colors  mostly  small  quantities  are  im- 
ported and  that  many  of  them  must  necessarily  be  manufactured  in 
pots  and  kettles  on  the  very  smallest  scale.” 

“Such  manufacturing  does  not  appeal  to  the  American  manu- 
facturer.  Moreover,  it  would  not  be  economical  in  a country  where 
manual  labor  is  expensive.” 

“Our  color  manufacturers  therefore  occupy  themselves  with 
the  production  of  those  few  dyestuffs  for  which  there  is  a large 
demand.” 

“Thus  one  of  the  largest  of  our  color  works  is  devoted  mainly 
to  the  production  of  alkali  blues  which  are  used  in  our  enormous 
paper  factories.  It  is  made  in  such  quantities  and  so  cheap  that 
the  importation  of  this  color  has  practically  ceased.  These  works 
also  make  on  a very  large  scale,  fuchsine,  which  serves  as  a raw 
material  for  alkali  blue.  They  further  make  large  quantities  of 
indulines  and  nigrosines  which  are  used  mainly  in  the  manufacture 
of  printing  inks  and  in  calico  printing.” 

“Another  color  works,  direct  competitors  of  that  just  referred 
to,  likewise  produce  a sulphur  color  which  dyes  cotton  black. 
Black  is  the  principal  color  employed  in  the  textile  industries  and 
there  is  a very  heavy  demand  for  a direct  dyeing  black.  This  is 
likewise  true  for  wool  and  a third  works  makes  the  production  of 
such  a color  their  speciality.” 
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“Eosines,  for  which  there  is  a great  demand  in  the  preparation 
of  lakes  are  made  so  cheaply  that  there  is  practically  no  importation 
of  these  colors.” 

“Oranges  for  wool,  of  which  there  is  a large  consumption,  is 
likewise  produced.” 

“A  few  factories  have  been  established  for  the  manufacture  of 
salicylic  acid,  salol,  artificial  oil  of  wintergreen,  acetanilid,  saccharine. 
From  the  by-products  of  the  coke  oven  benzol  is  obtained  and  this 
in  turn  is  converted,  in  works  lately  established  for  the  purpose, 
into  carbolic  acid,  which,  in  turn,  is  converted,  in  the  same  works, 
into  picric  acid.  The  latter  finds  extensive  application  in  the 
manufacture  of  joveite  and  maximite.” 

“We  may  add  that  other  obstacles  in  the  development  of  the 
industry  are:  Lack  of  skilled  chemists  and  short  sightedness  of 
employers  who  expect  an  immediate  return  for  the  work  of  the 
young  chemist  in  this  employ.  In  Germany,  where  this  industry 
flourishes,  the  manufacturer  waits  patiently  for  the  outcome  of  the 
investigations  by  the  trained  chemists.  There  are  chemists  who  for 
three  years  or  more  accomplish  nothing  in  the  way  of  immediate 
returns;  they  work  steadily,  always  encouraged  by  their  employer, 
until  the  great  deed  is  done.” 

“Again,  the  American  chemist  is  to  anxious  to  earn  money 
immediately  after  his  graduation,  and  all  our  teachers  complain 
bitterly  that  the  young  men,  instead  of  devoting  themselves  to 
advanced  Chemical  studies,  prefer  to  accept  a position  in  some 
Western  works  at  $ 5 00  per  week.  The  German  chemists  spend 
years  after  graduation  in  the  pursuance  of  scientific  research  without 
any  pecuniary  reward  — they  become  assistants  at  laboratories,  in 
fact  no  chemist  need  expect  a position  in  any  of  the  more  prominent 
works  in  Germany  unless  he  has  been  such  an  assistant  for  a 
number  of  years.” 

The  importations  of  coal-tar  products  to  the  United  States  in 
1901  are  reported  as  follows: 


Salicylic  acid 

Alizarine  and  colors  and  dyes,  natural  and 

artificial 

Aniline  salts 

Coal-tar  colors  or  dyes  not  specially  pro- 

vided  for 

Coal-tar,  all  preparations,  not  colors  or  dyes 
Coal-tar  products,  not  medicinal,  not  dyes, 
benzol,  toluol,  &c 


$ 76  786 

713  392 
589  535 

4 034  171 
342  116 

383  559 


Total  value  ^ 6 139  559 
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The  uses  of  the  coal-tar  dyes  will  be  fully  discussed  by 
Dr.  J.  Merritt  Matthews. 

Wood  distillation  is  fairly  widely  distributed  in  the  United 
States,  and  since  most  of  the  works  have  within  the  past  few  years 
been  brought  together  by  combination  of  Capital,  it  is  to  be  expected 
that  important  improveinents  will  be  effected  not  only  in  the  methods 
employed  but  in  the  quantity  and  quality  of  the  products  obtained. 
Statistics  of  the  industry  set  forth  in  the  census  have  already  been 
given,  and  the  subjeet  has  been  admirably  treated  by  Dr.  C.  E. 
Munroe  in  his  paper  covering  it. 

The  use  of  insoluble  blacks  in  the  United  States  is  confined 
almost  exclusively  to  the  carbon  blacks  made  from  natural  gas. 
The  blacks  obtained  from  burning  oils  or  fatty  substances  almost 
always  contain  sublimed  compounds  which  interfere  with  the  ready 
mixture  of  the  blacks  themselves  with  the  Solutions  in  which  they 
are  to  be  used. 

The  methods  of  manufaeture  are  simple  and  comparatively 
primitive.  Flames  of  gas  are  made  to  impinge  upon  the  lower 
surface  of  a circular  horizontal  plate,  which  slowly  rotates.  The 
blacks  deposited  upon  the  plate  at  one  stage  of  the  rotation  is 
scraped  off  at  another  stage  and  thus  the  process  is  made 
continuous.  For  particulars  of  this  industry  reference  is  made  to 
the  paper  of  Mr.  Uodfrey  Cabot. 

Bone  distillation  is  extensively  practiced  in  the  United  States 
producing  primarily  bone  black  for  use  in  manufaeture  of  cane 
sugar,  glucose,  Vaseline,  oils,  &c.  Some  of  the  black  is  linely 
pulverized  to  be  used  as  pigment,  but  the  quantity  so  used  is 
comparatively  small.  But  little  Information  is  obtainable  regarding 
the  details  of  manufaeture,  the  principal  producers  of  bone  black 
being  the  Michigan  Carbon  Company  of  Detroit,  Mich.,  and  the 
American  Agricultural  Chemical  Co.  in  their  works  in  Newark,  New 
Jersey.  In  both  works  means  are  employed  for  recovery  of  by- 
products  and  the  residue  recovered  become  important  sources  of 
ammonium  carbonate.  Less  attention  is  given  to  recovery  of  other 
products  of  the  tar  and  the  latter  is,  in  considerable  measure  at 
least,  mixed  with  commercial  fertilizers. 

The  spent  bone  black  from  the  various  refineries  is  devoted 
to  the  manufaeture  of  fertilizers  and  of  the  acid  phosphates  employed 
in  the  manufaeture  of  baking  powders.  The  manufaeture  of  these  acid 
phosphates  from  spent  bone  black  is  becoming  an  important  industry. 

The  pine  products  industry  confined  to  the  southeastern  section 
of  the  United  States  has  always  held  an  important  position  in  the 
Chemical  industries.  In  1902  the  quantity  of  turpentine  secured 
amounted  to  538  696  barreis. 
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A new  impulse  has  been  given  the  industry  by  the  intelligent 
investigation  prosecuted  byDr.  Charles  H.  Herty  under  the  direction 
of  the  Bureau  of  Forestry  of  the  United  States  Department  of 
Agriculture.  Dr.  Herty  has  devised  improved  means  for  tapping  the 
trees  for  securing  the  crude  turpentine,  which  while  furnishing  a 
much  larger  yield  of  the  product  causes  far  less  injury  to  the  tree 
than  the  process  of  “boxing”  so-called.  Dr.  Herty’s  process  and 
apparatus  have  been  the  subject  of  a brochure  published  by  the 
United  States  Department  of  Agriculture.  It  is  expected  that  the  pro- 
cess of  Dr.  Herty  will  increase  the  crop  about  20  per  cent  so  that 
if  it  had  been  applied  universally  during  the  past  year  the  crop  of 
almost  800  000  barreis  would  have  been  increased  to  1 000  000 
barreis,  adding  to  the  income  of  the  industry  about  $ 23  000  000. 

It  has  already  been  well  said  that  in  the  pulp  and  paper 
industry  the  United  States  leads  the  world.  Vast  amounts  of  Capital 
have  been  invested  in  the  industry,  the  best  minds  among  chemists 
and  engineers  have  been  devoted  to  its  promotion  in  every  way, 
effecting  economies  and  improving  the  product  so  that  it  almost 
seems  that  little  remains  to  be  desired.  The  field  now  open  to 
study  offers  most  prominently  the  question  of  what  to  do  with  the 
waste  waters  of  the  industries  to  prevent  the  pollution  of  the 
streams,  how  to  recover  constituents  of  these  waste  waters  which 
should  have  high  commercial  value.  This  question  has  been  dis- 
cussed  by  Mr.  Griffin  whose  experience  enables  him  to  speak  with 
authority. 

Reference  to  the  statistics  already  given  show  the  extensive 
distribution  of  the  industry  and  its  value  to  the  country,  and  the 
paper  of  Mr.  A.  D.  Little  will  show  the  advances  from  a technical 
standpoint  made  in  the  industry  during  the  past  few  years. 

The  census  of  1900  shows  that  in  the  pulp  and  paper  industry 
materials  used  cost  $ 70  530  236  while  the  products  were  worth 
$ 127  286  162.  The  materials  used  included: 

Value 


Wood 

...  $ 9837  516 

Rags 

...  4 869  409 

Waste  paper  . . . . 

...  4 869  409 

Manila  stock  . . . . 

. . . 2 437  256 

Straw 

1 395  659 

Fiber  (wood)  . . . . 

...  18  369  464 

Chemicals 

. . . 6 140  678 

Clay 

. . . 1 493  469 

Colors 

...  705  355 

Sizing 

...  826  245 

All  other  stock  . . . 

. . . 817  075 
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The  products  included:  Value 

Newspaper # 20  091  874 

Book  paper 24  870  951 

Fine  paper 15  895  974 

Wrapping  paper 24  542  373 

Boards 10  353  319 

All  otker  paper  products  . . 12  114  555 

Ground  wood  pulp 4 433  699 

Soda  Aber 3 612  602 

Sulphite  Aber 10  543  291 

All  otber  products 827  524 


The  manufacture  of  extracts  for  dyeing  and  tanning  constitutes 
a most  important  industry  also.  The  manufacture  of  dyeing  extracts, 
including  those  of  logwood,  fustic,  &c.  is  conAned  to  a few  works 
located  at  Boston,  New  York  and  Philadelphia.  These  maintain  a 
high  degree  of  prosperity  in  spite  of  the  encroachments  of  the 
artiAcial  color  industry,  which  is  likewise  rapidly  growing.  The 
introduction  of  improved  apparatus  for  redueing  the  wood  for  charging 
to  the  apparatus,  for  securing  the  extract  and  for  evaporation,  has 
done  much  to  promote  the  growth  of  the  industry.  Application  of 
the  diffusion  process  for  extracting  the  coloring  matter  and  vacuum 
evaporation  have  greatly  improved  the  quality  of  the  product. 

For  tanning,  extracts  are  largely  taking  the  place  of  barks, 
because  the  Solutions  may  be  made  more  uniform,  and  the  Operation 
of  tanning  less  expensive.  Hemlock  bark  (abies)  and  oak  bark  and 
wood  (quercus)  are  the  principal  sources  of  extracts  for  tanning. 
Extracts  of  sumac  are  sometimes  made  and  employed  but  not  to  the 
same  extent  as  obtained  with  the  products  just  mentioned. 

The  Canaigre  root  (Rumex)  is  still  cultivated  to  some  extent 
for  the  manufacture  of  extract,  but  the  difAculties  inherent  in  the 
processes  of  extraction  and  evaporation  have  retarded  progress  in  the 
utilization  of  this  most  important  plant.  The  high  hopes  of  those 
who  brought  this  plant  to  the  attention  of  the  industrial  world  have 
not  been  fully  realized,  but  the  intelligent  study  being  given  both 
to  the  culture  of  the  crop  and  to  the  extraction  of  its  tannin  in  form 
suitable  for  the  tanning  and  dyeing  industry  can  scareely  fail  to 
bring  forth  proAtable  results.  It  is  fair  to  believe  that  the  difAculties 
inherent  in  the  root  will  be  overcome  and  that  it  will  ultimatelv 
become  an  important  industrial  crop. 

The  census  of  1900  shows  that  in  that  year  the  materials  used 
in  the  leather  industry  cost  $ 155  000  000,  while  the  value  of  the 
products  obtained  was  S 204  038  127.  Of  the  organic  products  used 
the  following  are  the  more  important: 
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Hemlock  bark  . . . . 

. valued 

at 

$ 7 347  242 

Oak  bark 

33 

3 174  995 

Gambier 

* 33 

33 

890  066 

Hemlock  bark  extract  . 

* 5? 

33 

150  914 

Quebracho 

* 33 

33 

190  133 

Sumac 

33 

434  447 

Oil,  stearin  and  degras  . 

• 33 

33 

3 790  672 

For  the  finer  grades  of  leather,  involving  the  use  of  tannin 
bearing  materials,  this  country  still  depends  upon  Sicily  for  sumac, 
because  of  the  brighter  color  of  the  leather  produced  by  it  than  by 
the  American  product.  The  Suggestion  made  by  the  writer  some 
years  ago  that  the  harvesting  the  leaf  be  begun  earlier  and  that 
only  the  growth  of  June  and  early  July  be  used  for  fine  leathers  has  not 
been  adopted.  The  same  result  could  be  obtained  by  gathering  only 
the  young  terminal  leaves  after  the  practice  of  the  Sicilians  and  kee- 
ping  the  young  leaves  separate  from  the  older  ones.  By  such  means 
as  good  sumac  could  be  obtained  from  this  country  as  elsewhere. 

It  is  greatly  to  be  regretted  that  so  important  an  industry  as  that  of 
meat  packing  with  all  its  Chemical  processes  and  products  is  not  repre- 
sented  in  the  papers  sent  to  the  Congress  from  the  United  States.  With 
a total  invested  Capital  amounting  to  $ 174094697,  using  annually  ma- 
terials costing  $ 606171587  and  annually  yielding  products  valued  at 
$ 698206548,  it  may  readily  be  imagined  that  the  best  talents  and  the 
highest  intelligence  would  be  devoted  to  its  management.  It  is  probable 
that  in  no  known  industry  is  every  available  substance  as  scrupulously 
recovered  and  utilized,  and  it  is  interesting  to  know  that  in  one  of  the 
largest  of  the  establishments  in  Chicago  the  following  substances  are 
named  among  its  by-products  profitably  recovered:  lards,  oleo,  oils, 
stearines,  soaps,  glycerine,  gelatine,  glues,  cut  bone,  bone  meal,  dried 
blood,  tankage,  mixed  fertilizer,  curled  hair,  albumen,  beef  extract,  pow- 
dered  beef,  peptone,  pepsin, pancreatin, rennet,  glandular  therapeutic  ex- 
tracts.  Of  some  of  these  there  are  many  varieties.  It  is  impossible  here  to 
offer  statistics  of  all  the  valuable  by-products  whose  value  depends  upon 
the  Chemical  properties  or  whose  recovery  involves  Chemical  operations, 
but  the  following  figures  for  quantities  and  values  will  prove  interesting. 


Some  Chemical  products  of  the  slaughtering  and 
meat  packing  industry  1900. 

Quantity  Value 


Refined  lard  . . . lbs  891  438  417  $ 

Neutral  lard  ...  „ 129  345  282 

Oleomargine  oil  . . gallons  19 111  120 

Other  oils  ....  „ 8 245  569 

Fertilizers  ....  tons  168  510 

Other  products  (mostly  wastes)  . . . . 


52  620  348 
8 588  350 
11  482  542 
3 440  358 
3 300  132 
63  174  775 


$ 154  606  505 
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“Other  products”  here  named  include  the  by-products  already 
named  and  this  item  more  than  doubled  during  the  decade,  having 
increased  from  5 26  067  717  or  142-3  per  cent. 

In  the  utilization  of  the  fats  in  the  manufacture  of  soap  the 
recovery  of  the  glycerine  is  of  course  indispensable  to  the  best 
practice.  This  is  generally  effected  by  the  evaporation  and  final 
distillation  of  the  salt  lyes,  always  difficu.lt  and  expensive.  This 
promises  to  be  superseded  by  the  process  of  Twitchell  for  hydro- 
lization  of  the  fats  by  heating  them  in  open  vessels  after  adding  to 
them  a very  small  quantity  of  an  aromatic  sulphonic  acid.  It  is 
claimed  that  complete  decomposition  of  the  fat  and  Separation  of  the 
glycerine  is  effected  and  a glycerine  solution  of  12  ° Be.  at  once  ob- 
tained,  free  from  color,  odor  or  impurity.  The  fatty  acids  obtained 
are  ready  for  use  in  soap  making  or  for  any  other  purpose  to  which 
they  may  be  applied.  Details  of  this  process  will  be  set  forth  in 
the  paper  of  Mr.  Joslin. 

Of  the  vegetable  oils,  cotton  seed,  linseed,  and  corn  (maize) 
germs  furnish  the  larger  proportion  of  those  produced  in  the  United 
States.  Reference  to  the  table  of  general  statistics  will  show  the 
money  value  of  these  products.  The  importance  of  the  cotton  seed 
oil  industry  is  shown  in  the  following  figures  for  quantities  and  values 
from  the  census  of  1900: 

Quantity  Value 

Cotton  seed  used  tons  2 479  386  $ 28  632  616 

Products: 


Oil  gallons  93  325  729 

Cake  and  meal  tons  884  391 

Hulls  tons  1 169  286 

Linters  lbs  57  272  053 


21  390  674 
16  030  576 
3 189  354 
1 801  231 


The  cake  and  meal  are  used  largely  for  cattle  food,  and  have 
an  exceedingly  high  value  for  this  purpose.  Much  of  the  product 
is  however  still  used  in  the  manufacture  of  fertilizer.  The  hulls, 
formerly  used  for  fuel,  are  now  utilized  in  various  ways;  in  paper 
manufacture  and  as  cattle  food.  The  ashes  of  the  hulls  are  exceed- 
ingly  rieh  in  potash  salts  and  are  therefore  much  sought  after  by 
the  fertilizer  manufacturers. 

The  linseed  crop  is  equally  valuable.  It  covered  in  1902, 
3 739  700  acres,  yielding  29  284  880  busheis  of  seed  valued  at  about 
$ 30  000  000.  This  should  yield  about  492  000  000  lbs  or  about 
64  000  000  gallons  of  oil  worth  $ 28  800  000  and  632  553  tons  of  oi  1 
cake  worth  $ 15  813  825. 

Late  studies  in  this  country  (the  United  States)  of  the  films 
produced  by  linseed  oil  when  used  as  paint  or  varnish  show  that 
these  films  are  not  water  proof  but  that  they  are  capable  of  taking 
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up  and  conveying  to  the  material,  they  cover,  water  absorbed  from 
rain  or  from  the  moisture  of  the  atmosphere.  It  is  therefore  strongly 
comdemned  as  a covering  for  iron  and  Steel. 

Reliable  statistics  of  the  production  of  the  corn  (maize)  oil  in 
the  United  States  are  not  obtainable.  If  all  that  is  available  in  the 
starch  and  cereal  products  industries  were  recovered  there  should 
be  produced  annually  not  less  than  150  000  000  lbs  worth  $ 6 520  000. 
This  is  however  considerably  in  excess  of  the  actual  production, 
since  in  many  of  the  smaller  works  for  manufacture  of  starch  and 
glucose  the  oil  is  not  recovered.  The  larger  part  of  the  product  is 
exported,  the  price  being  fixed  in  Rotterdam,  and  the  quantity  so 
disposed  of  in  1902  amounted  to  4 266  398  gallons  (something  over 
32  000  000  lbs)  valued  at  $ 1 769  370.  In  other  years  the  exports 
have  been  valued  at  as  high  as  $ 5 000  000. 

The  process  employed  for  the  recovery  of  the  oil  is  comparati- 
vely  simple.  The  thoroughly  soaked  grain  is  passed.  through  a plate 
mill,  through  which  water  flows  and  the  grain  broken.  In  this 
treatment  the  germ  easily  separates  from  the  grain  and  the  whole 
being  carried  along  with  the  stream  of  water  is  brought  to  a vessel 
in  which  the  starchy  part  of  the  grain  settles  while  the  germs  float 
off.  The  germs  are  then  washed  to  free  them  from  starch,  dried 
thoroughly,  crushed  in  a mill  of  special  construction,  and  thus 
treated  in  all  particulars  like  linseed  or  cotton  seed.  The  oil  finds 
various  uses  and  to  a considerable  extent  is  mixed  with  linseed  oil 
and  used  in  paint. 

The  oil  from  the  menhaden,  a fish  formerly  plentiful  along  the 
Atlantic  Coast,  is  fast  disappearing  from  the  market  on  account  of 
the  scarcity  of  the  fish. 

Of  the  volatile  vegetable  or  essential  oils  but  few  are  produced 
in  the  United  States.  Peppermint  oil  is  the  most  important,  the 
total  crop  of  1902  amounting  to  135  000  lbs.  The  production  is  not 
sufficient  to  meet  the  demands  of  the  home  consumption  which 
amounts  to  250  000  lbs,  leaving  a shortage  of  115  000  lbs,  which  must 
be  made  up  from  imports  from  Japan. 

Among  the  interesting  new  developments  in  the  Chemical  in- 
dustry  is  the  production  of  carbon  di-sulphide  in  the  electric  furnace 
invented  and  operated  by  Edward  R,  Taylor.  The  furnace  will  be 
described  in  a paper  submitted  by  Mr.  Taylor  to  the  Congress. 

Another  important  development  is  the  artificial  production  of 
camphor  by  processes  brought  out  almost  simultaneously  by  C.  B.  Jacobs 
of  New  York.  The  product  compares  favorably  with  the  natural  pro- 
duct and  is  another  instance  of  the  in vasion  of  the  domain  of  nature 
by  the  chemist.  Already  the  process  of  Jacobs  is  being  operated  on 
a commercial  scale. 
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And  the  important  advancement  in  the  application  of  Chemistry 
to  the  utilization  of  waste  products  is  being  applied  to  the  creamery 
products.  It  appears  that  of  the  1 492  699  143  lbs  of  butter  made 
in  the  United  States  1 071  745  127  lbs  were  made  on  the  farms 
and  420 126  546  lbs  were  made  in  the  factory  creamery.  Of  the 
299  006  818  lbs  of  cheese  made,  281  972  324  lbs  were  made  in  the 
factories,  while  of  Condensed  milk  there  were  made  in  the  factories 
186  921  787  lbs. 

There  were  likewise  produced  2 254  494  156  lbs  of  skim  milk 
having  a value  of  $ 2 531  460  or  112  cents  per  100  lbs.  This  skim 
milk  contains  between  8 and  10  per  cent  of  solids  having  a food 
value,  and  but  little  of  it  is  economically  consumed.  To  utilize  this 
skim  milk  a new  industry  has  grown  up,  consisting  of  the  Separation 
of  the  casein  for  various  commercial  purposes.  Commercial  casein 
is  manufactured  by  coagulating  the  skim  milk  with  acid,  thoroughly 
washing  the  coagulum,  drying  and  pulverizing  it.  The  quantity 
produced  in  1900  amounted  to  12  298  405  lbs,  requiring  491  936  200  lbs 
of  skim  milk  and  worth  $ 333  581. 

Casein  so  produced  is  used  as  a Substitute  for  glue  as  paste, 
and  sizing  in  paper  making  and  calico  printing  and  for  albumen  in 
the  latter  case.  It  is  likewise  used  as  a carrier  for  pigment  in  the 
so-called  cold  water  paint.  Soluble  in  weak  alkalies  it  is  brought 
into  solution  by  admixture  of  sodium  phosphate,  borax,  bicarbonate 
of  soda,  or  other  forms  of  the  weak  alkalies.  Its  use  in  the  arts  is 
rapidly  extending  and  its  manufacture  is  becoming  an  important  industry. 

Albumen  left  behind  in  the  whey  from  coagulating  milk  in  the 
Separation  of  casein,  is  likewise  recovered  for  use  as  food  and  as 
substitute  for  egg  and  blood  albumen  in  calico  printing  and  other  uses. 

The  whey  remaining  from  the  manufacture  of  casein  is  likewise 
utilized  in  the  manufacture  of  milk  sugar,  and  the  product  available 
from  this  country  is  more  than  sufficient  to  meet  the  world’s  demand. 
The  quantity  of  milk  sugar  returned  in  the  census  of  1900  was 
1 395  290  lbs  valued  at  $ 110  247,  but  this  is  doubtless  below  the 
actual  production. 

Condensed  milk  in  various  forms  was  produced  in  the  census 
year  1900,  to  the  extent  of  186  921  787  lbs  worth  $ 11  888  792.  This 
semi-liquid  product  has  always  been  considered  the  best  form  in 
which  to  preserve  milk  and  it  is  widely  used.  With  in  the  past 
three  or  four  years  considerable  attention  has  been  devoted  to 
the  manufacture  of  dried  milk  in  the  form  of  fine  powder,  and 
continual  improvement  is  to  be  observed  in  the  product  obtained. 
The  rather  pronounced  odor,  objectional  to  many,  is  gradually  being 
eliminated  and  it  is  to  be  expected  that  in  the  very  near  future  a 
quality  entirely  acceptable  to  consumers,  and  of  very  high  nutritive 
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value  will  be  secured.  The  saving  of  so  important  food  material 
for  human  uses,  now  fed  to  animals  or  run  to  waste  will  be  an 
important  acbievment  in  the  Chemical  industry. 

It  is  impossible  in  such  a review  to  cover  all  the  industries 
devoted  to  the  production  of  organic  products  but  what  is  here 
offered  is  sufficient  to  illustrate  the  generous  development  of  this 
side  of  the  Chemical  industry  in  the  United  States.  The  facilities 
for  the  thorough  education  of  the  coming  generation  in  the  principles 
of  Chemical  Science  and  their  application  to  every  day  human  needs 
offers  promise  of  even  more  rapid  and  effective  development  in 
the  very  near  future.  Added  to  this  is  the  rapidly  growing  appre- 
ciation  on  the  part  of  non-professional  owners  of  works,  of  the  value 
of  the  Service  to  be  rendered  by  the  Professional  chemists  in  the 
economical  Operation  of  the  plant,  the  development  of  new  processes 
and  the  utilization  of  troublesome  and  even  noxious  wastes.  Co- 
operation of,  and  reciprocity  between,  the  two  classes  of  men  is 
absolutely  essential  to  advancement  in  the  Chemical  industries  and 
the  promise  of  this  is  manifest  now  as  never  before.  Its  influence 
will  be  shown  in  the  material  to  be  brought  to  the  International 
Congress  from  time  to  time,  and  the  great  importance  in  the  congress 
in  the  worlds  work  will  be  made  more  and  more  manifest. 


Petroleum  in  California. 

ßy 

Edmond  O’Neill,  Berkeley,  Cal. 

Within  the  last  few  years  California  has  developed  a new  in- 
dustry, that  of  petroleum.  Directly  and  indirectly  it  mean  smuch  for 
the  State.  Fuel  has  always  been  high  in  price.  There  is  little  coal 
within  its  borders  and  that  little  has  been  very  poor  in  quality. 
Practically  all  is  imported,  some  from  Washington  and  British  Columbia, 
some  from  Australia  and  some  even  from  England,  with  corresponding 
increase  in  price.  It  costs  seven  to  eight  dollars  a ton  for  the 
cheapest  and  the  best  qualities  are  ten  to  twelve  dollars.  Add  to 
this  the  high  price  of  labor  and  it  is  easily  understood  why  manu- 
facturing  never  developed  to  any  extent.  The  discovery  of  oil  pro- 
mises  to  remedy  this,  and  if  the  supply  lasts,  California  will  begin 
a new  era  of  prosperity. 

The  knowledge  that  petroleum  existed  is  not  new.  Seepages 
occur  in  various  parts  of  the  State,  natural  gas  is  found  over  a 
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very  large  area.  Immense  deposits  of  asphaltum  occur  in  the  Southern 
Counties  and  were  used  by  the  early  Mission  Fathers.  The  oil  was 
employed  by  the  Indians  as  a liniment,  as  was  the  case  in  New  York. 
Attempts  were  made  to  distill  the  crude  oil  and  in  1855,  Pico  erected 
a small  refinery. 

The  discovery  of  oil  in  Pennsylvania  produced  great  excitement, 
not  only  in  the  East  but  in  California.  Claims  were  located  in  all 
parts  of  the  State  and  Companies  formed  to  work  them.  In  1865 
there  were  sixty  five  Companies  in  existence  with  a nominal  Capital  of 
$ 45  000  000.  Many  of  these  Companies  sold  shares  at  high  prices,  $ 1000 
a share  was  not  uncommon  and  $ 1500  a share  was  sometimes  paid. 
Glowing  prospectuses  were  issued  and  many  unwary  speculators  in- 
vested.  Some  of  the  accounts  given  were  very  amusing,  for  example 
it  was  said  that  the  ranchers  of  a certain  region  found  the  oil  ob- 
jectionable  as  hundreds  of  cattle  were  mired  and  drowned  in  the  oil 
exuding  from  the  springs.  This  probably  had  reference  to  the 
asphaltum  beds. 

One  Company  was  exploited  as  follows:  10  000  acres  were 
bought  for  S 22  000  greenbacks,  equal  to  $ 10  000  gold.  One  half 
was  sold  to  Eastern  speculators  for  $ 50  000.  This  was  sold  for 
$ 450  000  and  then  went  into  the  assets  of  the  California  Petroleum 
Company  as  $ 10  000  000,  which  advertised  to  have  twenty  natural 
oil  wells  of  the  largest  size.  Another  Company  advertised  that 
spring  No.  1 eontained  144  500  000  gallons  of  oil  actually  in  sight. 
Ten  of  these  wells  would  yield  in  twelve  months  $ 5 460  000.  A man 
digging  in  a swamp  dug  up  some  mud  that  smelled  of  petroleum. 
A Company  was  immediately  capitalized  for  $ 600  000.  Oil  properties 
were  exploited  in  every  county  from  Humbolt  to  San  Diego,  but 
there  was  no  apparent  success. 

The  cause  of  the  failure  is  easily  seen  in  the  light  of  sub- 
sequent  developments.  In  the  first  place  most  of  the  Companies  were 
not  bona  fide.  They  existed  on  paper  only  and  were  formed  for 
stock  selling  purposes  alone.  In  the  second  place,  the  prospecting 
was  not  thorough  enough  and  the  wells  not  deep  enough  and  very 
little  oil  was  obtained.  Third,  the  oil  obtained  was  very  different  in 
quality  from  the  Eastern  oil  and  yielded  practically  no  good  illumi- 
nating  oil,  which  at  that  time  was  the  only  valuable  constituent  of 
the  petroleum.  Fourth,  many  scientific  men  of  the  day,  notably 
ClarenceKing  and  J.  D.  Whitney pronounced  the  oil  of  no  value 
whatever,  which  was  true  as  far  as  their  knowledge  went  at  the 
time  In  the  fifth  place,  the  supply  was  so  small  and  uncertain,  that 
no  demand  could  be  created.  All  these  influences  combined,  gave 
a setback  to  the  industry,  until  in  1887  according  to  W.  L.  Watts, 
there  were  only  four  Companies  in  Operation. 
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The  discovery  of  oil  in  Los  Angeles  in  1892  gave  an  impetus 
to  the  business.  With  an  increasing  supply,  came  an  increasing 
demand.  Other  districts  were  developed  and  it  was  shown  that  a 
large  supply  existed.  This  increased  the  demand  and  a ready  sale 
resulted.  In  addition  to  this,  was  the  probability  of  suddenly  acquiring 
great  wealth.  The  gambing  spirit  seized  hold  of  the  community  and 
many  people  were  eager  to  invest.  Company  after  Company  was 
formed  and  an  enormous  amount  of  prospecting  done.  Up  to  the 
present  year  over  fourteen  hundred  Companies  had  been  incorpo- 
rated with  a nominal  Capital  of  nearly  $ 500  000  000.  Of  course, 
many  of  these  Companies  liave  not  drilled  a single  well  but  in  the 
aggregate,  a very  large  amount  of  work  has  been  done  and  the 
State  bids  fair  to  be  throughly  prospected. 

Petroleum  occurs  in  every  part  of  the  State  but  as  yet  only 
the  Southern  part  yields  any  large  quantity.  Ventura,  Los  Angeles, 
Orange,  Santa  Barbara,  Kern  and  Fresno  Counties  furnish  practically 
all  the  oil  that  is  produced,  although  in  many  other  counties  small 
yields  have  been  obtained. 

Los  Angeles  in  common  with  other  districts  was  exploited 
nearly  forty  years  ago  but  no  oil  was  obtained.  The  wells  were  not 
bored  deep  enough.  Nothing  further  was  done  for  thirty  years  until 
in  1892  a well  365  feet  deep  was  sunk  and  yielded  oil.  It  created 
great  excitement.  In  three  years,  more  than  300  wells  were  drilled 
and  most  of  them  yielded  oil.  Other  districts  in  the  neigliborhood 
were  exploited  and  hundreds  of  new  wells  located.  The  production 
of  oil  rapidly  increased  until  in  1897,  it  had  reached  1 400  000  bbls. 

The  total  amount  of  oil  obtained  from  the  Los  Angeles  district 
amounts  to  more  than  9 000  000  barreis.  About  fourteen  hundred 
wells  have  been  dug,  none  of  them  very  deep.  The  oil  sand 
averages  about  sixty  feet  in  thickness.  A second  sand  has  been 
worked  with  profit,  and  it  is  believed  that  a third  sand  exists. 

Other  districts  in  Los  Angeles  County  have  been  worked  for 
oil,  the  principal  ones  being  Whittier,  Fullerton  und  Puente.  Puente 
is  the  best.  This  oil  is  very  light  in  gravity,  so  much  so  that  most 
of  it  is  distilled  and  only  the  residuum  used  for  fuel.  In  Ventura 
County  there  are  more  than  five  hundred  wells,  over  three  hundred 
of  them  being  worked  now.  They  are  from  500  to  2 000  feet  deep. 
Practically  all  are  owned  by  the  Union  Oil  Compagny.  In  Santa 
Barbara  County  oil  seepages  have  long  been  known.  In  1895  some 
wells  were  dug  on  the  beach  at  Summerland  and  oil  was  struck  at 
the  depth  of  only  one  hundred  and  twenty  five  feet.  The  deepest 
are  only  about  400  feet.  Since  then  more  than  three  hundred  wells 
have  been  bored,  some  on  the  beach  and  some  in  the  ocean,  four 
hundred  to  twelve  hundred  feet  from  shore.  Some  of  the  wells  in 
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other  districts  are  one  thousand  or  more  feet  deep.  The  oil  is 
heavy,  averaging  about  14°  Be.  The  yield  is  between  eight  and  ten 
thousand  barrels  a month,  but  has  been  much  more.  The  Fullerton 
and  Brea  districts  in  Orange  County  produced  last  year  over  one 
million  barrels.  The  oil  varies  greatly  in  gravity,  from  heavy 
14°  Be.  to  as  light  as  35°  Be.  Reeently  a new  district  has  been 
exploited  in  Santa  Barbara  Co.  near  Santa  Maria.  This  seems  to  be 
the  most  promising  field  in  California.  The  oil  sand  is  said  to  be 
900  feet  thick.  Some  wells  have  been  bored  to  a depth  of  over 
3000  feet.  The  oil  is  about  27  ° Be.  and  contains  much  sulphur. 

North  of  the  Tehachapi,  the  whole  valley  of  the  San  Joaquin 
seems  to  be  underlaid  with  oil,  although  as  yet  only  a small  area  is 
worked.  The  principal  fields  are  in  Fresno  and  Kern  Counties.  In 
Fresno  County  is  the  well  known  Coalinga  District.  Prospecting 
was  begun  here  in  the  early  nineties  and  in  1895  oil  was  struck  in 
paying  quantities.  One  famous  well  in  this  district  is  the  “Blue 
Goose”,  now  belonging  to  the  Home  Oil  Company.  This  was  dug 
by  two  men  who  were  hardly  possessed  of  a dollar  when  they  began. 
They  obtained  their  materials  on  credit  and  did  all  the  work  them- 
selves.  Many  a time  they  were  inclined  to  give  up.  Some  of  their 
friends  scoffed  at  the  idea  of  their  obtaining  oil  at  that  point.  They 
persisted  and  their  efforts  were  rewarded  by  a flow  of  three  thousand 
barrels  a day  and  it  still  yields  several  hundred  barrels  a day.  The 
Coalinga  field  is  limited  in  extent,  extending  over  but  a few  sections, 
but  in  this  limited  area  there  are  very  many  wells.  Some  are  very 
deep,  one  being  twenty  three  hundred  feet.  The  oil  is  of  different 
qualities,  some  very  heavy  and  black  in  color,  others  very  much 
lighter,  about  35°  Be.  There  are  two  pipe  lines  to  transport  the  oil 
to  the  railroad,  and  a pipe  line  to  the  ocean  is  about  to  be  commenced. 

Another  district  in  Fresno  that  has  produced  some  oil  is 
Kreyenhagen,  twenty  two  miles  south  east  of  Coalinga.  Like 
Coalinga,  it  produces  two  qualities,  one  green,  light,  35°  Be.,  and 
one  black  and  heavy,  14°  Be.  Other  districts  have  been  prospected 
but  they  yield  little  or  nothing. 

In  Kern  County  we  come  to  the  largest  field  that  has  yet  been 
discovered.  The  story  of  this  field  reals  like  a fairv  tale.  The 
land  was  a desert,  forbidding,  barren  and  valueless.  The  alternate 
sections  of  government  and  railroad  lands  were  not  taken  up  to 
any  extent  for  no  one  thought  they  were  worth  taking  up.  And 
so  strong  is  prejudice,  that  little  of  the  land  was  filed  on  by  the 
residents  even  after  it  was  demonstrated  that  it  contained  petroleum. 
Most  of  the  developing  was  done  by  Outsiders  and  it  was  they  who 
reaped  the  reward,  and  the  reward  in  some  cases  has  been  enormous. 
Land  that  could  have  been  filed  on  for  nothing  or  paid  for  at  the 
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rate  of  $ P25  or  $ 2-50  an  acre  is  now  worth  and  is  being  sold  for 
$ 1000  to  $ 6000  an  acre  and  $ 10  000  has  been  paid  sometimes. 
Land  which  five  years  ago  hardly  anyone  would  take  as  a gift  is 
now  producing  an  income  that  is  equivalent  to  5 % on  $ 40  000  000. 
And  the  probabilities  are  that  the  yield  will  be  greatly  increased. 
It  was  in  April  1899,  that  J.  F.  Ellwood,  having  noticed  a few 
bubbles  of  oil  in  the  water,  dug  an  ordinary  well  with  a pick  and 
shovel  for  seventy  five  feet  and  then  with  an  augur  struck  the  oil 
sand.  The  discovery  was  first  received  with  indifference,  but 
gradually  the  knowledge  that  the  field  was  extensive  spread. 
People  collected  in  Bakersfield,  the  county-seat,  in  such  numbers  that 
it  was  difficult  to  get  accommodations.  A great  number  of  wells 
were  drilled  and  many  more  would  have  been  developed  had  it  not 
been  for  the  inability  of  the  prospecters  to  get  men  and  rigs  and 
piping.  There  was  great  difficulty  in  transportation  and  storage. 
Tliis  has  now  been  remedied  and  it  is  only  in  the  more  remote 
districts  that  any  difficulty  is  experienced  in  handling  the  oil. 

The  Kern  River  district  has  developed  marvellously,  over  six 
hundred  wells  have  been  dug  and  nearly  all  are  producers.  Some 
of  them  yield  only  a few  barreis  a day  but  most  of  them  are  about 
fifty  barrel  wells.  Some  have  produced  much  more,  two,  four  or 
even  six  hundred  barreis  a day.  None  of  them  are  flowing.  The 
average  depth  of  the  wells  is  about  eight  hundred  feet,  some  are 
less  than  five  hundred  feet,  the  deepest  are  less  than  eleven  hundred 
feet.  The  oil  is  thick,  black  and  heavy,  ranging  in  gravity  from 
9°  Be.  to  22°  Be.,  usually  being  from  14°  Be.  to  17°  Be.  It  usuallv 
carries  much  fine  sand  from  which  it  is  freed  by  settling,  sometimes 
previously  thinning  the  oil  by  heating  with  steam.  The  oil  carries 
large  amounts  of  asphaltum,  from  ten  to  forty  per  cent.  The  present 
well  defined  producing  area  of  the  Kern  River  district  measures 
about  five  miles  long  and  three  miles  wide,  the  longer  axis  extending 
in  a north-westerly  direction,  and  the  thickness  of  the  oil  sand  varies 
from  fifty  to  four  hundred  feet,  a large  proportion  being  of  the  later 
depth.  The  limits  of  the  field  have  probably  not  been  reached,  and 
in  time  the  producing  area  will  probably  be  enlarged.  Twenty  to 
twenty  five  thousand  barreis  a day  are  shipped  from  this  district 
and  this  yield  could  be  increased  many  fold  if  there  was  a sufficient 
demand.  Owing  to  the  lack  of  demand  and  consequent  low  price 
of  oil,  many  of  the  wells  are  not  pumped,  the  owners  waiting  for 
better  prices.  A pipe  line  has  been  constructed  by  the  Standard  Oil 
Company  from  Bakersfield  to  their  refineries  at  Point  Richmond  on 
San  Francisco  Bay,  a distance  of  nearly  three  hundred  miles.  The 
pipe  is  eight  inclies  in  diameter,  covered  with  asbestos  and  buried. 
The  reason  for  this  is  that  the  oil  is  so  viscous  at  ordinary  temper- 
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atures  that  it  cannot  be  pumped.  It  must  be  heated,  and  at  every 
pumping  Station,  which  are  about  27  miles  apart,  a heating  plant  is 
installed.  The  Company  have  also  built  one  hundred  37  500  barrel 
storage  tanks  atBakersfield  and  many  75  000  barrel  cement  reservoirs. 
The  large  area  of  the  Seid  and  the  great  thickness  of  the  oil  sand 
indicate  that  the  life  of  the  wells  will  be  very  long.  The  Kern  River 
field  is  the  most  important  in  California  and  produces  more  than 
half  the  entire  yield  of  the  State. 

Another  part  of  Kern  County  where  petroleum  is  found  is  the 
McKittrick  district,  Here  are  large  deposits  of  asphaltum  that  are 
worked  by  the  Southern  Pacific  railroad.  Tliey  have  built  a branch 
sixty  five  miles  long,  terminating  at  Asphalte.  Tliis  district  contains 
a few  good  wells,  but  many  are  useless.  Some  give  very  large 
amounts  of  water.  The  oil  is  light,  about  33°  and  the  yield  is  about 
fifty  thousand  barreis  a month.  A third  district  in  Kern  County  is 
the  Sunset.  This  has  also  been  worked  for  asphaltum  for  nearly  ten 
years.  It  has  lately  been  developed  for  oil.  Over  fifty  Companies 
are  operating,  some  have  good  wells,  as  much  as  one  hundred 
barreis  a day,  but  many  of  them  are  barren.  Nearly  all  are  troubled 
with  fine  sand  that  caves  in  and  chokes  the  wells  and  also  remains 
in  the  oil.  There  is  a great  lack  of  water.  What  there  is,  is  usually 
salt  or  alkaline.  Most  of  the  oil  is  heavy,  containing  about  30%  to 
50%  asphaltum  of  good  quality.  The  asphaltum  for  a time  was  more 
valuable  than  the  oil,  owing  to  lack  of  transportation.  This  has 
been  remedied  by  the  railroad  building  a branch  line  connecting  at 
ßakersfield.  A pipe  line  to  the  ocean  is  about  to  be  built.  The 
adjoining  Midway  district  appears  promising  but  as  yet  has  not 
produced  much. 

The  foregoing  are  the  districts  that  produce  practically  all  the 
oil  in  California.  But  it  has  been  found  in  greater  or  less  quantity 
in  almost  every  county,  and  also  in  parts  of  Oregon,  Washington, 
British  Columbia  and  as  far  north  as  Alaska.  Some  of  the  Counties 
in  which  prospecting  has  been  carried  on  extensively  are  all  the 
Southern  counties  and  in  San  Benito,  Monterey,  Santa  Clara,  San 
Joaquin,  San  Mateo,  San  Francisco,  Alameda,  Contra  Costa,  Napa, 
Sonoma,  Colusa,  Tehama,  Mendocino,  Humbolt  and  Shasta  Counties. 
Occasionally  the  wells  have  been  bored  very  deep.  Some  in  Contra 
Costa  and  San  Mateo  are  twelve  hundred  feet  deep.  There  is  a 
well  in  Humbolt  in  the  Mattole  district  over  two  thousand  feet  deep. 
They  have  all  yielded  a small  amount  of  oil,  but  there  are  no  wells 
that  give  more  than  a few  barreis  a day.  The  oils  along  the  Coast 
frorn  Santa  Clara  northwards  in  San  Mateo,  Mendocino  and  Humbolt 
Counties,  and  eastward  to  Colusa  County,  are  very  different  in  quality 
from  the  Southern  oils.  They  are  lighter  in  color  — usually  yellow  — 


766 


Miscellaneous  . . 

Ventura  .... 

Santa  Barbara 

Orange  .... 

Los  Angeles  . . 

Kern 

Fresno  .... 

County 

bb 

H-L 

CO 

CO 

h- 4 4 

CO 

bb 

Ol 

co 

h-4- 

to 

| 

-j 

td 

o 

pp- 

co 

O 

to 

-i 

o 

er 

p , 

Cn 

o 

to 

1— 1 > 

o 

o 

bb 

ST 

b 

Ol 

o 

co 

co 

o 

b-± 

pp- 

CO 

o 

to 

Ol 

o 

bb 

o 

QO 

bb 

b-b 

cO> 

CO 

CO 

I—4- 

CO 

h-4- 

Ol 

co 

b-4- 

to 

-J 

O0 

o 

oo 

o 

to 

•*•3 

| 

o 

Cn 

to 

o 

IO 

h-4- 

o 

o 

00 

Ol 

o 

CO 

co 

o 

bb 

pP- 

CO 

o 

IO 

Ol 

o 

bb 

o 

to 

pp 

to 

P4P 

bb 

pp- 

bb 

I4P 

to 

co 

Ol 

Ol 

bb 

Cn 

K 

o 

CO 

CO 

•sl 

to 

o 

to 

o 

pP- 

o* 

ec 

o 

o 

o 

to 

o 

00 

o 

ST 

£ 

oo 

o 

O 

h-4- 

O) 

— J 

o 

oo 

o 

o 

o 

I—4- 

o 

o 

bb 

00 

to 

h-4- 

CO 

00 

CO 

Cn 

pp- 

bb 

—3 

bb 

Ol 

Ol 

bb 

Cn 

Ol 

Ol 

h-4- 

to 

o 

to 

o 

pP- 

üo 

o- 

o 

o 

cn 

o 

oo 

o 

o 

to 

o 

o 

pfp- 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

co 

o 

bb 

o 

o 

to 

bb 

hrt 

Ol 

pP- 

to 

b-L 

pP- 

Pip 

k> 

CO 

o 

o 

o 

f-b 

CO 

0 

ö 

-Ol 

Ol 

00 

00 

CO 

Cn 

co 

er 

CP 

CO 

Cn 

to 

CO 

o 

CO 

o 

CO 

CD 

c 

O 

O 

^3 

cn 

o 

—3 

Cn 

O 

o 

o 

Ol 

o 

to 

00 

to 

bb 

CO 

co 

Ol 

ppp 

bb 

pp- 

pp- 

Ol 

CO 

co 

o 

o 

bb 

co 

o 

CO 

Ol 

bb 

oo 

co 

co 

co 

O 

to 

to 

o 

co 

Cn 

CO 

CO 

O 

o 

oo 

~-3 

Cn 

o 

—1 

CO 

O 

o 

00 

-0 

Ol 

o 

to 

pp- 

bb 

CO 

to 

pP- 

I—4- 

to 

-J 

co 

Cn 

MJ 

b 

to 

pp- 

pp- 

CO 

Cn 

to 

bb 

pP- 

0 

o 

CO 

GO 

co 

co 

ppp 

to 

CO 

-0 

0 

Cp 

CO 

eo 

o 

pfp 

CO 

oo 

to 

co 

3T 

C 

Cn 

pP- 

o 

oo 

CO 

co 

-I 

Ol 

O 

Cn 

o 

Ol 

**-3 

— J 

Cn 

o 

co 

cP- 

bb 

o 

o 

h-4- 

to 

CO 

bb 

to 

00 

Cn 

Cn 

co 

CD 

Ol 

cn 

IO 

to 

np- 

to 

Ol 

00 

Cn 

pjp 

to 

— J 

-4 

CO 

P4P 

bb 

CO 

00 

CO 

co 

£ 

to 

co 

o 

co 

co 

oo 

pP- 

Ol 

oo 

CO 

O 

CO 

-o 

-o 

co 

o 

-J 

to 

CO 

-Ol 

pP- 

to 

CO 

CO 

co 

Cn 

»1 

o 

o 

o 

o 

to 

0 

o 

o 

1 

to 

co 

to 

pp- 

to 

cn 

0 

CP 

Co 

o 

Ol 

Ol 

pP- 

t— 

pP- 

CD 

0 

bb 

Cn 

bb 

Cn 

CO 

to 

co 

Cn 

-0 

Ol 

to 

to 

Cn 

co 

yb 

CO 

to 

bb 

bb 

o 

bb 

CO 

to 

bb 

bb 

o 

bb 

to 

c 

Ol 

CO 

h-4- 

oo 

Ol 

CO 

CO 

p 

I—*- 

1 

Ol 

CO 

bb 

to 

bb 

Ol 

So 

t— *■ 

o 

co 

cn 

o 

Ol 

pp- 

o 

to 

00 

co 

CO 

bb 

pp- 

h-4- 

oo 

Cn 

bb 

co 

Ol 

pP» 

Petroleum  Production  of  California  from  1897  to  1901. 


767 


lighter  in  gravity,  varying  between  19 0 Be.  and  40  ° Be.,  and  contain 
a paraffin  residue,  with  little  or  no  asphaltum. 

To  recapitulate,  we  find  that  oil  is  distributed  ower  this  entire 
Western  Coast,  but  as  yet  practically  the  whole  arnount  produced 
comes  from  a few  districts  in  the  Southern  part  of  California.  The 
following  table,  compiled  by  Mr.  C.  L.  Yates  for  the  State  Mining 
Bureau,  will  illustrate  this. 

The  statisties  for  1903  have  not  been  accurately  compiled  but 
the  total  amount  produced  will  be  about  23  000  000  barreis.  In 
spite  of  this  greatly  increased  supply  the  price  is  gradually  rising, 
and  when  the  present  long  term  contracts  have  expired,  the  price 
will  probably  go  still  higher. 

The  greatest  cost  is  transportation.  Until  recently  the  railroad 
charged  forty  two  cents  a barrel  from  Bakersfield  to  San  Francisco, 
with  an  extra  switching  Charge  making  the  cost  of  carriage  about 
forty  six  cents  for  a distance  of  314  miles.  The  rate  has  been 
reduced,  but  is  still  greater  than  the  value  of  the  oil  at  the  wells. 
When  the  Standard  Pipe  line  is  completed,  the  rate  may  be  still 
further  reduced,  but  it  will  always  be  expensive  to  heat  the  oil 
before  pumping.  To  pump  it  to  the  coast,  which  is  only  about  fifty 
miles  distant  in  a straight  line,  would  mean  lifting  it  over  mountains 
some  thousands  of  feet.  This  would  probably  be  impracticable. 
Therefore,  transportion  will  probably  always  be  an  important  factor 
in  the  cost  of  Kern  River  oils.  Counties  on  the  Coast  like  Ventura, 
and  Santa  Barbara  are  more  fortunate  as  tliey  can  ship  their  oil  by 
tank  steamers  and  barges  at  very  low  rates.  A pipe  line  from  the 
Fresno  field  to  the  coast  is  about  to  be  commenced,  which  will 
render  the  Coalinga  oil  more  available. 

The  cost  of  boring  wells  is  usually  greater  than  in  the  east 
owing  to  the  higher  price  of  labor,  and  the  long  and  expensive 
teaming  over  mountain  or  desert  counties.  When  first  developed, 
few  districts  were  situated  very  near  the  railroads  or  the  coast. 
The  cost  without  the  casing  varies  from  $ 1000  to  S 7500  for 
a thousand  foot  well,  according  to  the  distance  from  the  base  of 
supplies.  Frequently,  particularly  in  the  San  Joaquin  valley,  great 
difficulty  is  experienced  in  obtaining  water.  Usually  what  little  is 
found  is  very  salt  and  alkaline.  Water  is  sometimes  hauled  for 
very  long  distances. 

The  method  used  is  practically  the  same  as  in  tlie  East.  The 
depth  of  the  wells  vary  from  barely  one  hundred  feet  to  twenty 
five  hundred  feet.  The  character  of  the  formations  passed  through 
varies  greatly  according  to  the  district.  As  the  Kern  River  distriet 
is  the  largest,  the  following  diagram  showing  a typical  well  is  given. 
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There  is  appa- 
rently  much  diffe- 
rence  in  the  quality 
of  California  petro- 
leums  obtained  from 
different  localities, 
but  aetually  they  are 
very  much  the  same. 
The  differences  pro- 
bably  result  from 
natural  distillations 
or  filtrations,  a lighter 
oil  being  obtained, 
leaving  a heavier 
residue  containing 
asphaltum.  Extreme 
Variation  is  from 
10°  Be.  for  oils  of  the 
McKittrick  andSunset 
district,  to  35°  Be.  for 
Coalinga  and  Puente. 
A water  white  oil  is 
found  in  the  Newhall 
district  that  has  a gra- 
vity  of  only  50°  Be. 
and  leaves  scarcely 
any  residuum.  It  is 
evidently  a natural 
filtrate  or  distillate. 
The  San  Mateo  Colusa 
and  Humbolt  oils  are 
apparently  very  diffe- 
rent from  most  of  the 
others,  as  they  appa- 
rently contain  little  or 
no  asphaltum.  They 
have  a gravity  of  from 
17°  Be.  to  50°  Be. 

Chemically  con- 
sidered,  California 
petroleums  seem  to 
be  intermediate  bet- 
ween  Eastern  and 
Russian  oils.  They 
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contain  paraffms,  benzenes  and  naphthenes.  Most  of  them  contain 
nitrogen  and  sulphur.  The  sulphur  seenis  to  be  contained  in  a volatile 
body,  and  is  frequently  by  almost  entirely  removed  in  a fraction 
boiling  between  comparatively  narrow  limits,  but  the  asphaltum 
always  contains  sulphur. 

The  chief  use  of  California  crude  petroleum  is  for  fuel.  Many 
of  the  large  steam  plants  have  discarded  coal  and  now  burn  oil. 
The  annual  consumption  of  coal  in  California  has  beeil  nearly  two 
million  tons,  and  nearly  half  of  this  has  been  dlsplaced  by  oil.  Crude 
oil  in  bulk  does  not  burn  readily,  especially  if  it  is  heavy.  A special 
form  of  burner  must  be  used.  The  usual  method  is  to  inject  the 
oil  in  a very  fine  spray,  by  means  of  steam,  and  the  heated,  finely 
divided  particles  will  burn  easily  and  completely.  As  the  Harne  is 
exceedingly  hot,  it  is  directed  onto  brickwork  on  the  bottom  of  the 
fire  box,  and  the  boiler  heated  to  a large  extent  by  radiation.  The 
intense  heat  is  wearing  on  the  boilers  but  the  advantages,  especially 
on  this  Coast,  of  oil  over  coal  are  many.  It  is  more  convenient  to 
handle,  it  is  cleaner  and  it  is  cheaper.  The  ease  with  which  the 
liquid  oil  is  transported  is  much  greater  than  the  solid  coal.  When 
properly  burned,  there  is  no  smoke  or  soot  or  cinders.  There  are 
no  ashes,  so  the  boiler  tubes  do  not  get  stopped  up.  Oil  heating 
is  particularly  desirable  for  locomotive  engines.  Ease  of  loading  and 
firing  and  absence  of  cinders,  with  consequent  comfort  to  passengers, 
and  no  danger  of  setting  fire  to  grainfields  or  fences,  are  seif 
evident  advantages.  (In  Russia  nearly  all  the  locomotives  are  thus 
run.)  Many  of  the  engines  in  this  State  are  oil  burners,  and  it  is 
only  a question  of  time  when  practically  all  will  be  altered.  The 
cheapness  depends  partly  on  the  relatively  greater  economy  in  hand- 
ling  and  partly  on  the  greater  heating  value  as  compared  to  cost. 
Seven  barreis  of  oil  will  weigh  about  a ton,  at  a cost  of  $ 1.25  per 
barrel,  this  would  be  equivalent  to  $ 8.90  per  ton,  at  $ 1.50  per 
barrel,  5 10.50  a ton.  But  the  heating  value  of  oil,  weight  for  weight, 
is  greater  than  tbat  of  coal.  From  a number  of  experiments  we 
have  made  in  our  laboratory,  we  find  that  the  heat  value  of  California 
oil  is  between  ten  and  eleven  thousand  calories,  averaging  about 
ten  thousand  five  hundred.  The  best  coals  of  this  coast  average  seven 
to  eight  thousand  calories,  and  the  usual  steam  coals  much  less.  Com- 
paring  the  cost  of  coal  and  oil  at  the  above  prices  as  to  the  theoretical 
heat  value,  a ton  of  oil  would  be  worth  $ 6 to  S 8 and  the  coal  S 8 
to  $ 9.  The  actual  difference  is  very  much  greater  than  this  as  there 
is  much  less  waste  in  oil  heating.  From  many  actual  experiments 
made  under  boilers,  it  has  been  found  that  the  actual  saving  is 
from  25°/0  to  40°/0-  So  that  coal  cannot  compete  with  petroleum  at 
the  present  prices  nor  can  it  until  its  cost  is  reduced  to  between  four 
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and  five  dollars  a ton,  wkereas  it  is  between  seven  and  eight  dollars 
a ton  and  the  best  qualities  bringing  from  ten  to  fourteen  dollars. 
Oil  is  selling  in  San  Francisco  now  at  less  than  70  cents  a barrel. 
Tkis  brings  the  cost  of  fuel  on  tliis  Coast  to  a par  with  the  cost  in 
the  East,  with  its  consequent  great  advantages.  The  smelters  around 
the  bay  are  using  oil  with  a saving  of  over  50  per  cent  in  the  cost 
of  fuel. 

Outside  of  fuel,  crude  petroleum  is  used  to  a slight  extent  no 
this  Coast  in  gas  making,  as  a coarse  lubricant  and  as  an  insecticide 
in  the  orchards.  A comparatively  small  amount  is  thus  consumed.  The 
Elrnore  process  for  concentrating  ores  which  employs  petroleum  may 
consume  a quantity. 

The  refining  of  oil  is  conducted  on  an  increasing  scale.  Thirty 
three  refineries  are  now  in  Operation.  The  capacity  varies  from  fifty 
to  two  thousand  barreis  a day,  the  aggregate  amounting  to  eight  to  ten 
thousand  barreis  daily.  The  usual  distillates  are  rnade,  benzenes, 
illuminating  and  lubricating  oils.  None  of  these  except  the  benzenes 
are  of  very  good  quality.  They  are  used  chiefly  to  mix  with 
Eastern  oils. 

The  asphaltum  residue  is  of  excellent  quality  and  finds  a ready 
sale.  In  fact,  in  some  cases  the  oil  was  used  for  the  asphaltum  only, 
the  distillates  being  rejected. 

The  future  of  the  oil  industry  appears  to  be  bright.  The 
Southern  part  of  the  state  appears  to  contain  a large  supply  of 
petroleum,  particularly  in  the  upper  part  of  the  San  Joaquin  Valley. 
There  is  a large  demand  for  fuel  purposes  alone  and  there  is  little 
doubt  but  that  uses  for  the  distillates  will  be  found.  Benzene  deri- 
vatives appear  to  be  present  in  considerable  quantities  and  it  will 
pay  to  separate  them.  The  greatest  significance  liowever,  will  be 
the  solution  of  the  fuel  problem.  The  cost  of  fuel  has  been  the 
greatest  drawback  to  the  development  of  manufacturing.  One  thing 
more  is  needed,  exploitation  of  the  abundant  iron  ore  deposits.  Wlien 
this  is  done,  California  will  liave  passed  through  in  little  more  than  a 
Century  all  the  stages  of  industrial  evolution.  The  pastoral  life  of 
the  Spaniard  was  followed  by  a wonderful  mining  and  agricultural 
development  and  this  in  turn  bids  fair  to  be  succeeded  and  supple- 
mented  by  a manufacturing  era  that  will  be  of  the  greatest  commercial 
importance. 

As  very  little  has  been  published  in  regard  to  the  character 
of  California  oils,  the  following  results  may  be  of  value.  They  have 
been  compiled  from  analyses  made  in  this  laboratory  during  the  past 
two  years.  They  cover  oils  from  the  various  districts,  and  serve  to 
show  the  great  variance  in  physical  characteristics. 
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Physical  Characteristics  of  California  Petroleums. 


Serial  Number 

District 

Color 

Gravities 
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Temperature 
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fcß 
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£■>  Q 

“ ' 
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Beauine' 

Flash 

Point 

Burning 

Point 

54 

Los  Angeles 

Black  . . . . 

0-9589-15-0C. 

16-1 

115-5°  C. 

143-0°  C. 

116 

Whittier  . . . 

Black  . . . . 

0-9397— 

19-3 

— 

— 

87 

Ventura  . . . 

Black  . . . . 

0-9460—22-0 

18-3 

73-0 

80-2 

155 

Ventura  . . . 

Black  . . . . 

0-9830—11-0 

11-6 

— 

— 

50 

Ventura  . . . 

Brown  . . . 

0-9143—18-0 

23-6 

— 

— 

186 

Ventura  . . . 

0-9159—15-0 

22-8 

29-0 

35-0 

93 

Newhall  . . . 

Water  white 

0 8059—19-0 

45-0 

— 

— 

156 

Kern 

Black  . . . . 

0-9572—18-5 

15-7 

— 

— 

157 

Kern 

Black  . . . . 

0-9533—20-3 

15-9 

— 

— 

111 

Kern 

Black  . . . . 

0-9760—18-0 

13-5 

— 

— 

112 

Kern 

Black  . . . . 

0 9651—18-1 

15-1 

— 

— 

134 

McKittrick  . 

Black  . . . . 

0-9458—18-0 

18-5 

— 

— 

135 

McKittrick  . 

Black  . . . . 

0-9628—18-0 

15-4 

— 

— 

103 

Sunset  .... 

Black  .... 

0-9589—17-0 

16-2 

— 

— 

85 

Sunset  .... 

Black  .... 

0-9245—18-0 

22-0 

— 

— 

149 

Summerland 

Black  .... 

0-9815—21-0 

12-7 

— 

147 

Summerland 

Black  .... 

0-9792—21-0 

13-0 

— 

— 

160 

Coalinga  . . 

Brown .... 

0-9276—21-1 

21-4 

70-0 

94-0 

52 

Coalinga  . . 

Brown.  . . . 

0-8962—26-2 

27-0 

— 

— 

51 

Coalinga  . . 

Brown.  . . . 

0-9493—17-4 

17-9 

— 

— 

159 

Santa  Clara 

Light  Brown 

0-8515—18-0 

34-4 

89-5 

104-0 

184 

San  Mateo  . 

Brown .... 

0-9206—15-0 

22-6 

90-0 

1020 

127 

Santa  Cruz  . 

Black  .... 

0 9565—18-0 

16-8 

— 

— 

100 

Napa 

Brown .... 

0-9603-18-0 

160 

131-0 

138-0 

98 

Napa 

Dark  Brown 

0-9655—18-0 

151 

135-0 

140-0 

154 

Colusa  .... 

Yellow  . . . 

0-8229—19-0 

40-0 

— 

— 
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Contra  Costa 

Black  .... 

0-9653-17-0 

15-1 

— 

— 
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Humbolt . . . 

Red  Brown 

0-8810—15-5 

28-9 

— 

— 

94 

Humbolt . . . 

Yellow  . . . 

0-8992—18-0 

26-3 

41-0 

44-0 

95 

Humbolt . . . 

Yellow  . . . 

0-8951—18-0 

27-0 

109-0 

1140 

96 

Humbolt . . . 

Yellow  . . . 

0-9489—19-0 

17-9 

101-0 

117-0 

99 

Humbolt . . . 

Yellow  . . . 

0-7825—19-0 

50-5 

17  0 

18-0 

less  than 

less  than 

101 

Humbolt . . . 

Yellow  . . . 

0-8263— 15  0 

40-6 

100 

100 

187 

0-9670—15-5 

15-0 

91-0 

105-0 

49* 
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Specific  Viscosities  of  Crutle  Oils 

At  .60°  F.  and  185°  F.  = 15-5°  and  85°  C. 


Number  of 

15-0°  C. 

85°  C. 

Number  of 

15-5°  C. 

85°  C. 

Sample 

60  F. 

185°  F. 

Sample 

60°  F. 

185°  F. 

145 

4-88 

1-28 

135 

282-03 

3-57 

134 

6315 

2-12 

149 

1462-83 

8-35 

157 

299-59 

4-70 

160 

11-19 

1-54 

161 

1-57 

1-05 

95 

3-00 

1-15 

111 

1759-13 

7-51 

99 

117 

0-96 

156 

373-11 

3-67 

100 

10-35 

1-34 

134 

10-96 

1-50 

186 

34-28 

1-84 

101 

1-10 

0-95 

192 

3259’27 

9-00 

112 

274-35 

3-35 

187 

347-77 

3-37 

2 

19-40 

1-60 

4 

16-96 

1-53 

138 

396-82 

4-28 

113 

142-66 

2-85 

189 

310-56 

3-38 

It  will 

be  observed  how 

tlie  viscosity 

diminishes 

as  the 

temperature 

increases. 

At  a 

temperature 

of  100°  C. 

it  ap- 

proaches  tliat  of  water.  Advantage  is  taken  of  this  fact  in 

pumping  the  heavy  oils.  They  are  fre  quently  heated  hefore 

pumping,  and  as  the  specific  heat  'of  oil  is  small  it  is  not  parti- 
culary  expensive. 

The  following  table  shows  the  percentage  ofvolatile  matter  at 
various  temperatures.  It  is  of  value  chiefly  as  showing  the  variant 
character  of  the  oils  from  different  districts.  The  analyses  were 
carried  out  under  practically  the  same  conditions,  and  the  results 
are  comparative. 

The  percentage  of  carbon  and  hydrogen  is  shown  in  the 
table  on  p.  774.  The  difference  is  not  put  down  as  oxygen  for  the 
reason  that  most  of  the  oils  contain  at  times  considerable  quantities 
of  nitrogen  and  sulpliur. 


Fractional  Distillation  of  California  Petroleum 

(Numbers  are  volume  per  cent.) 
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Serial  No. 
of  Oil 

Per  cent 
Hydrogen 

Per  cent 
Carbon 

Specific 

Gravity 

District 

145 

10,84 

88,26 

0-9700 

Colusa 

114 

11,30 

85,80 

Bakersfield 

115 

11,50 

86,09 

0-9397 

Whittier 

155 

10,81 

80,42 

0-9830 

Ojai  Valley 

170 

12,16 

84,86 

0-9572 

Kern 

156 

10,72 

86,32 

0-9572 

Bakersfield 

110 

11,18 

82,45 

0-9760 

Kern 

134 

11,45 

86,06 

0-9458 

McKittrick 

157 

11,30 

85,75 

0-9533 

Kern 

103 

11,30 

85,83 

0-9589 

Sunset 

142 

10,83 

84,66 

0-9653 

Contra  Costa 

177 

10,70 

84,74 

169 

11,80 

87,62 

0-8620 

Coalinga 

162 

12,10 

87,41 

12,74 

86,99 

0-8059 

11,82 

86,61 

100 

11,13 

88,08 

0-9603 

Napa  County 

161 

12,03 

86,69 

0-8810 

Humbolt 

159 

12,88 

86,08 

0-8515 

Santa  Clara 

The  percentage  of  sulphur  and  nitrogen  is  shown  in  the 
following  table.  Various  methods  were  tried  for  the  determination 
of  the  sulphur,  but  the  most  accurate  and  convenient  was  to  effect 
the  combustion  of  the  oil  in  oxygen  at  twenty  five  atmospheres 
pressure  in  a Mahler  bomb,  and  determine  the  S03  produced. 
Apparently  none  of  the  sulphur  escaped  oxidation.  On  allowing  the 
gases  to  pass  through  bromine  water  the  solution  gave  no  trace  of  S03. 

The  Kjeldahl  method  was  used  for  determining  the  nitrogen. 
Oxidation  was  slow  but  was  complete. 


Sulphur  and  Nitrogen  in  California  Petroleums. 


Number 

Specific 

Gravity 

Nitrogen, 
per  cent 

1 

0-8254 

o-ooi 

103 

0-9589 

0-047 

115 

0-9306 

0-669 

169 

0-8679 

o-ioo 

171 

0-9774 

0-0278 

172 

0-9629 

0185 

174 

0-8749 

0-243 

175 

0-8801 

0-204 

150 

0-9720 

0-155 

rinr 

i /o 


Number 

Specific 

Gravity 

Sulphur, 
per  cent 

154 

0-8229 

0-50 

156 

0-9572 

0-80 

157 

0-9533 

0-668 

159 

0-8515 

0-920 

169 

0-8679 

0-062 

135 

0-9628 

0-880 

134 

0-9458 

0-870 

115 

0-9397 

0-700 

112 

0-9651 

0-950 

103 

0-9589 

0-860 

The  following  table  shows  the  calorific  value  of  various 
California  oils.  The  deterininations  were  made  in  a Mahler  Bomb, 
with  oxygen  at  twenty  five  atmospheres  pressure  in  the  usual 
mann  er. 

Calorific  value  of  California  Petroleums. 


Number 

Specific 

Gravity 

Degrees 

Beaume 

Calorifi 
T.  U.  (calories) 

c vahie 

B.  T.  U. 

103 

0-9589 

16-3 

10  380 

18  684 

111 

09760 

13-5 

10190 

18  342 

112 

0-9651 

15-2 

10  471 

18  847 

113 

0-9518 

17  5 

10  350 

18  630 

115 

0-9397 

19-5 

10  827 

19  488 

129 

0-8861 

28-6 

10  800 

19  440 

134 

0-9458 

18-5 

10  375 

18  675 

135 

0-9628 

15-6 

10  317 

18  570 

— 

0-9276 

21-1 

10  531 

18  956 

159 

0-8515 

34-4 

11  192 

20145 

145 

0-9700 

14-5 

10  360 

18  648 

115 

0-9397 

19-3 

10  725 

19  305 

156 

0-9572 

165 

10  359 

18  646 

110 

0-9760 

13-5 

10  263 

18  473 

157 

0-9533 

17-2 

10  443 

18  797 

103 

0-9589 

18,0 

10  380 

18  684 

Many  more  results  of  determinations  might  be  given,  but  the 
foregoing  ones  serve  to  give  an  idea  of  some  of  the  characteristics 
of  California  crude  petroleum,  and  indicate  the  great  diversity  in 
physical  properties.  Chemically  they  resemble  each  other  much 
more  closely,  as  will  be  shown  in  a subsequent  paper. 
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Qy-Product  Coke  Industry  of  the  United  States. 

By 

John  D.  Pennock,  Syracuse,  N.  Y. 

The  by-product  coke  industry  was  slow  in  establisking  itself 
in  the  United  States.  The  reason  for  this  may  be  stated  to  be, 
first  — an  unlimited  supply  of  a cheap  and  good  coke  made  from 
an  excellent  coking  coal  in  the  Connellsville  region,  second  — only 
a moderate  demand  for  ammonia  and  tar,  both  of  which  products 
were  amply  supplied  by  the  gas  works. 

A beginning,  however,  was  made  in  1892  when  12  Semet  Solvay 
ovens  were  built  by  the  Solvay  Process  Co.  at  their  Soda  Ash  plant 
at  Syracuse.  It  was  1895  before  any  more  were  built,  when  40  Semet 
Solvay  ovens  were  put  up  at  Dunbar,  Pa.,  and  50  Otto-Hoffman  type 
at  Johnstown,  Pa.  Even  after  it  was  demonstrated  by  a continuous 
use  of  retort  coke  in  blast  furnaces  for  six  months  that  by-product 
coke  could  be  used  satisfactorily  in  blast  furnaces,  there  were  many 
who  maintained  with  Sir.  I.  Lowtliian  Bell  that  by-product  coke 
would  crush  in  the  blast  furnace  or  be  reduced  to  CO  in  the  upper 
part  of  the  furnace  by  the  hot  ascending  C02.  But  the  doubts  of 
the  blast  furnace  man  were  completely  dispelled  when  a very  careful 
comparison  of  the  efficiency  of  bee-hive  coke  and  retort  coke,  from 
the  same  coal,  was  made  by  an  expert,  John  Fulton,  at  the 
Buffalo  Blast  Furnaces  in  1895,  in  which  it  was  conclusively 
shown  that  retort  coke  made  in  the  Semet  Solvay  ovens  was 
equal  to  the  best  72  hour  Connellsville  coke  made  in  the  bee- 
hive  oven. 

To  fully  appreciate  the  standing  of  the  by-product  coke  industry 
of  the  United  States  at  the  present  time  it  will  be  well  to  consider 
the  coal  industry  upon  which  it  is  dependent.  In  the  following 
table  taken  from  the  Mineral  Industry,  Yol.  X,  we  observe  the 
relative  importance  of  the  United  States  in  the  coal  production 
of  the  world. 

Coal  production  of  the  four  greatest  producers. 

(Metrie  tons). 


Year 

United  States 

United  Kingdom 

Germany 

France 

1896 

170  242  000 

198  487  000 

111  471  000 

29  190  000 

1897 

182  216  000 

205  364  000 

120  474  000 

30  798  000 

1898 

198  017  000 

205  287  000 

127  958  000 

32  356  000 

1899 

228  717  000 

223  616  000 

135  844  000 

32  862  000 

1900 

243  414  000 

228  772  000 

149  551  000 

33  404  000 
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The  great  industrial  prosperity  of  the  United  States  in  the 
last  two  or  three  years  has  brought  about  an  increased  demand  for 
coal.  Düring  1900  the  total  production  was  243  000  000  metric  tons. 
The  combined  production  of  the  world  for  the  same  year  was 
7 65  000  000  metric  tons,  or  in  other  words,  the  production  of  the 
United  States  was  31  % of  the  world’ s production.  The  following 
tables  give  the  coal  production  and  imports  and  exports  for  1901. 

Total  production  of  coal  in  the  United  States.  (In  tons  of 

2 000  lbs.)  For  1901. 


States 

Tons  Value 

at  mine,  per  ton 

Bitunünous: 

Alabama 

9 099  052 

5U64 

Arkansas 

1816136 

114 

California 

151  079 

2-61 

Colorado 

5 635  435 

111 

Georgia 

354  825 

1-20 

Illinois  . . ... 

27  331  552 

1-03 

Indiana 

6 918  225 

1-01 

Indian  Territory  . . . 

2 241  781 

1-62 

Iowa 

5 617  499 

1-39 

Kansas 

4 900  528 

1-22 

Kentucky 

5 469  986 

0-95 

Maryland 

5 113  127 

0-99 

Michigan  . . . . 

1 241  241 

1-24 

Missouri 

3 802  088 

1-24 

Montana  . ... 

1 396  081 

1-44 

New  Mexico  . . . . 

1 084  257 

1-42 

North  Dakota  .... 

166  601 

1-29 

Ohio 

20  943  807 

1-00 

Oregon 

69  011 

2-52 

Pennsylvania  . . . . 

82  305  946 

0-99 

Tennessee  . ... 

3 633  290 

1-12 

Texas . . .... 

1 107  953 

1-72 

Utah 

1 322  614 

1-26 

Virginia  ...... 

2 725  873 

0-96 

Washington  . . . . 

2 578  217 

1-66 

West  Virginia  . . . . 

24  068  402 

0-87 

Wyoming 

4 485  374 

1-33 

rn  , | Sh.  Tons 

225  759  980 

1-05 

1 otal  Bitummous  < „ 

1 Met.  Tons 

204  808  110 

115 

States 


Tons 


Value  at  mine,  per  ton 


Anthrazite: 

Colorado . . 
New  Mexico 
Pennsylvania 


Total  Anthrazite 


Grand  total  coal 


— 778 


64  580 
2 289 
67  471  667 


Sh.  tons  67  538  536 
Met.  tons  61  270  558 

Sh.  tons  293  298  516 
Met.  tons  266  078  668 


3-00 

2-75 

1-67 

1-67 

1-84 

1T9 

1-31 


United  States  exports  and  imports  of  coal  classified  as  to 

countries. 


Country 

Exp 

1900 

o r t s 
1901 

I m p o 
1900 

r t s 
1901 

Australasia  .... 

Nil 

Nil 

254  183 

351  105 

Canada  ...  . . 

5 422  493 

5 080  963 

1 484  576 

1 438  531 

Central  & S.  America 

223  795 

291  816 

— 

— 

Europe 

635  237 

589  576 

118  987 

77  339 

Hawaii  & Philippine 

Islands  .... 

96  870 

71  718 

Nil 

Nil 

Japan  

Nil 

Nil 

9 045 

11068 

Mexico  . .... 

664  036 

551  448 

41  326 

19  702 

West  Indies  .... 

760  879 

735  349 

Nil 

Nil 

Others 

114  209 

62  483 

1 141 

22  217 

Totais 

7 917  519 

7 383  393 

1 909  258 

1 919  962 

For  1902  the  total  coal  production  for  the  United  States  was 
but  little  greater  than  in  1901  owing  to  the  strike  of  the  anthraeite 
miners  in  Pennsylvania,  The  output  of  anthraeite  was  redueed 
20  000  000  tons. 

In  1901  the  total  production  of  coal  in  the  United  States  was 
266  078  000  tons,  of  which  61  270  000  was  anthraeite,  or  204  808  000  tons 
bituminous.  Of  this  amount  13%  was  made  into  coke. 

Total  productions  of  bituminous  coal  . 204  808  000  tons 

Bituminous  coal  coked 32  000  000  „ 

Bituminous  coal  for  other  purposes.  . . 172  808  000  tons 

Of  the  32  000  000  tons  of  coal  converted  to  coke,  about  10% 
is  made  in  retort  ovens.  This  is  a very  small  proportion  when 
compared  with  the  statistics  shown  by  Germany. 

Frank  H.  Mason,  United  States  Consul  to  Germany,  gives 
the  following  statistics  regarding  the  production  of  coke  in  three 
districts  of  Germany: 
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Metrie  tons 

In  the  Ruhr  District 10  000  000 

„ Silesia  & Saxony 1 820  000 

Aix  & Saar  Districts  ....  1 200  000 

Total  13  020  000 

“Of  this  whole  amount  6900000  tons  of  coke,  or  slightly  more  than 
one-half  was  made  in  retort  ovens  of  the  Otto-Hoffman  and  Semet 
Solvay  types  which  besides  saving  the  gas  generated  by  the  coking 
process,  reeovered  other  secondary  products  which  were  valued  as 

follows:  Tar 5 1 237  000 

Sulphate  of  Ammonia  4 247  000 

Benzol 1 175  720 

Total  $ 6 660  620 

Reckoning  the  value  of  the  6 900  000  tons  of  coke  thus  produced 
at  13  works  (5  3‘09)  per  ton,  which  was  the  average  rate  for  blast 
furnace  coke  during  the  years  under  consideration,  we  have  the 
following  interesting  exhibit:  6 900  000  tons  of  coke  valued  at 

$ 21  321  000;  tar,  ammonia  and  benzol  derived  therefrom  $ 6 660  620. 
From  figures  given  by  Mr.  George  Beilby,1)  there  were 
158  500  000  tons  of  bituminous  coal  produced  in  the  United  Kingdom 
in  1898  and  the  amount  of  this  which  was  subjected  to  dry  distillation 
with  and  without  recovery  of  by-products  was  as  follows: 

Metrie  tons 


Gas  Works 13  000  000 

By-product  Coke  Ovens 1 250  000 

Blast  Furnaces  with  by-produkt  recovery 2 000  000 

Bee-Hive  Coke  Ovens  without  by-product  recovery  . 12  000  000 

Total  28  250  000 


From  these  figures  it  will  be  seen  that  in  the  United  Kingdom 
9'3%  of  the  coke  was  by-product  coke  and  60%  of  the  coal  subjected 
to  dry  distillation  was  carbonized  with  recovery  of  by-products. 

Similar  figures2)  for  the  United  States  for  the  year  1900  are 
as  follows: 

Coal  subjected  to  dry  distillation  in  theUnited  StatesY ear  1900. 

Metrie  tons 

In  Gas  Works  ...  1 905  107 

.,  By-product  Ovens  . 1 403  429 

.,  Bee-Hive  Ovens  . . 27  738  887 

Total  31  047  423 

These  figures  show  that  less  than  5%  of  the  coke  was  made 
in  retort  ovens  (though  a greater  quantity  than  the  United  Kingdom), 
and  only  10%  of  the  coal  subjected  to  dry  distillation  was  carbonized 


x)  Journal  Soc.  Chem.  Ind.  1899,  Vol.  XVIII.  pp.  643. 
J)  Mineral  Industry  1901,  Vol.  X.  pp.  138. 
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with  recovery  of  by-products.  The  number  of  by-product  ovens  is 
rapidly  increasing  as  shown  by  the  following  table: 

Table  showing  by-product  ovens  put  up  each  year 

fr om  1892  to  1903. 

Year  Ovens  put  up  Total  ovens 

1892 

12 

12 

1893 

00 

12 

1894 

00 

12 

1895 

130 

142 

1896 

145 

287 

1897 

72 

359 

1898 

600 

959 

1899 

70 

1029 

1900 

516 

1545 

1901 

1295 

2840 

1902 

442 

3282 

1903 

350 

3632 

3632 

The  demand  for 

coke  has  been  so  great  in  the  United  States 

for  the  past  two  years  that  a great  many  bee-hive  ovens  have  been  built. 

The  coke  made  in  the  United  States,  by  states,1)  in  1901  was: 

Tons 

Value,  per  ton,  at  ovens 

Alabama  . . 

....  2 148911 

5 2-82 

Colorado  . . 

....  671  303 

2-42 

Georgia  . . 

....  54  550 

2-83 

Indian  Territory  ...  37  374 

4T4 

Kansas  . . 

....  7 138 

2-11 

Kentucky  . . 

.100  285 

2-07 

Missouri 

4 749 

2-10 

Montana  . . 

....  57  004 

5-92 

New  Mexico  . 

....  41 643 

2-84 

Ohio 

....  108  777 

2-75 

Pennsylvania 

....  14355917 

1-80 

Tennessee 

....  404017 

2-36 

Virginia  . . 

...  907  130 

1-64 

Washington  . 

....  49 197 

4-86 

West  Virginia 

....  2283  700 

1-80 

Wyoming  . . 

....  564 191 

2-85 

/ Short  tons  21  795  883  $ 2’04 

total  Ions  j Metric  tons  19773095  2-25 


The  two  chief  types  of  ovens  bullt  in  the  United  States  are  tlie 
Otto-Hoffman,  with  various  slight  modifications  and  the  Semet 
Solvay  ovens.  The  Semet  Solvay  ovens  were  the  pioneers  in  the 
business,  the  first  liaving  beeil  erected  in  1892  at  Syracuse.  At  the 


i)  Mineral  Industry  1901.  Vol.  X.  pp.  126. 
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present  time  there  are  already  built  or  are  in  process  of  erection  the 
same  number  of  plants  of  both  types  though  the  total  number  of 
ovens  of  the  Otto-Hoffman  type  is  greater.  Of  the  twenty  plants, 
16  are  located  near  blast  furnaces,  two  at  soda  ash  plants,  and  two 
are  built  adjacent  to  cities  which  are  suplied  with  illuminating  gas. 
Of  the  16  plants  located  at  blast  furnaces  which  are  supplied  with 
coke,  8 also  supply  gas  for  illuminating  purposes. 

The  by-product  ovens  at  present  or  in  process  of  erection  are: 

By-product  coke  oven  plants  in  United  States,  1903. 


Otto-Hoffm  an: 

Erection 

Number 
of  ovens 

Coke 
usecl  for 

Gas 

used  for 

At  Johnstown,  Pa.  . . 

1895  &98 

260 

BP) 

Fuel 

Glassport,  Pa.  . . . 

1896 

120 

B.  & D. 

Fuel 

Everett,  Mass.  . . 

1898 

400 

D.  & L. 

Illuminating 

Sydney,  C.  B.  . . . 

1900 

400 

B. 

Fuel 

Hamilton,  Ont.  . . 

1900 

50 

F.  & D. 

Illuminating 

Lebanon  Pa.  . . . 

1901 

232 

B. 

Fuel 

Buffalo,  N.  Y.  . . . 

1901 

564 

B. 

Fuel 

Camden,  N.  J.  . . 

1901 

100 

F.  & D. 

Illuminating 

Sparrows  Point,  Md. 

1901 

200 

B. 

111.  & Fuel 

Wyandotte,  Mich. 

1901 

15 

L.  B. 

Fuel 

Sharon,  Pa.  . . . 

1902 

212 

B. 

Fuel 

Total  Otto-Hoffman 

Ovens  . 

2553 

Semet  Solvay: 

At  Syracuse,  N.  Y.  . . 

1892&00 

40 

F.  & L.B. 

Fuel 

Dunbar,  Pa.  . . . 

1895 

110 

B. 

Fuel 

Sharon,  Pa.  . . . 

1896 

25 

B. 

Fuel 

Ensley,  Ala.  . . . 

1898 

240 

B. 

Fuel 

Halifax,  N.  S.  . . . 

1899 

10 

D. 

Illuminating 

Wheeling,  W.  Ya. 

1899  & 01 

120 

B. 

Fuel 

Detroit,  Mich.  . . . 

1900&02 

120 

B.  & D. 

Illuminating 

Chester,  Pa.  . . . 

1902 

40 

B. 

Illuminating 

Tuscaloosa,  Ala.  . . 

1903 

80 

B. 

Fuel 

Milwaukee,  Wis.  . . 

1903 

80 

B. 

Illuminating 

Lebanon,  Pa.  . . . 

1903 

90 

B. 

Illuminating 

Total  Semet  Solvay 

Ovens  . 

. 955 

Newton  Chamber  Ovens,  Pocahontas,Va.  60 

B. 

Fuel 

Wellinan  (Modified  O.-H.) 

60 

B. 

Fuel 

Lowe  Oven,  San  Francisco,  . . . 

4 

D. 

Illuminating 

Total 

3632 

0 D.  & L.  = Domestic  and 

Locomotive. 

B.  = Blast  Furnace.  B.  & D. 

Blast  Furnace 

and  Domestic.  P.  & C.  = Foundry  and  Domestic. 

L.  B.  Lime  Burning.  F.  & L.  B.  - Foundry 

and  Lime  Burning. 
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Characteristics  of  the  two  chief  typ  es  of  retort  ovens. 

The  chief  distinction  between  the  Otto-Hoffman  and  Semet 
Solvay  typ  es  of  ovens  is  too  well  known  to  warrant  a detailed 
discussion  at  this  time.  In  brief,  the  heating  flues  of  the  Otto- 
Hoffman  ovens  are  vertical,  while  tliose  of  the  Semet  Solvay  are 
horizontal.  In  the  Otto-Hoffman  the  regeneration  System  is  used. 
In  the  Semet  Solvay,  the  air  for  combustion,  also  the  gas  at  some 
plants  is  heated  by  the  waste  gases  of  combustion.  Recent  Otto- 
Hoffman  plants  are  being  constructed  of  light  I-beams,  running 
the  length  of  the  battery,  which  rest  on  cross  girders,  supported  by 
Steel  columns.  The  advantage  claimed  for  this  method  of  construc- 
tion  is  that  it  allows  the  brick  work  to  be  inspected  at  all  points, 
and  a more  uniform  distribution  of  fuel  gas  to  the  combustion 
chambers  for  heating  the  oven  retorts.  It,  however,  increases  largely 
the  radiation  surface  which  in  cold  climates  is  an  important  factor. 
The  capacity  of  the  Otto-Hoffman  ovens  is  about  8 short  tons  of 
coal,  coked  in  24  hours,  while  in  some  of  the  Semet  Solvay  plants 
9 short  tons  of  coal  are  coked  in  the  same  time.  The  length  of 
the  Otto-Hoffman  ovens  is  43  ft.,  width  17  in.  and  height  6 ft.  6 in. 
The  length  of  the  Semet  Solvay  ovens  is  35  ft.  width  17  to  20  in. 
and  height  8 ft. 

By  the  horinzontal  flue  for  the  burning  of  the  fuel  gas  a more 
uniform  and  higher  temperature  is  obtained. 

Coal  Compressing. 

A very  valuable  adjunct  to  a retort  coke  oven  plant,  recently 
adopted  by  both  Systems,  is  a coal  compressing  apparatus  by  rneans 
of  which  the  following  advantages  are  obtained:  First,  — By  com- 
pressing the  coal  before  putting  it  into  the  oven,  it  is  possible  to 
make  coke  out  of  coal  that  in  the  ordinary  way  of  dumping  the 
coal  directly  into  the  oven  would  not  make  coke  at  all.  Second,  - 
By  it  a harder  and  denser  coke  is  made  than  without  it.  Third, 

By  it  the  capacity  of  the  oven  is  increased  and  the  percentage  of 
breeze  is  decreased.  The  disadvantage  is  that  to  make  the  com- 
pression  successful;  8 to  10  % water  is  necessary  which  requires  in- 
c.rease  of  fuel  for  evaporation  of  this  water  and  an  increased  amount 
of  condensing  apparatus. 

Mr.  Darby1)  says  that  the  increase  in  weight  of  coal  which 
witli  compression  can  be  charged  into  an  oven  is  25  to  30  % > but 
it  was  found  that  the  coal  coked  more  slowly  than  the  uncompressed, 
so  that  the  net  gain  was  10  to  12  °/0.  The  density  was  increased 
15  to  20  %. 


i)  Journal  Gas  Lighting,  Vol.  79,  No.  2035,  pp.  1289. 
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Coals  suitable  for  coking. 

At  the  Syracuse  plant  of  Semet  Solvay  ovens  a great  number 
of  varieties  of  coals  have  been  tested  for  coke  making  qualities,  for 
yield  of  by-  products,  tar,  ammonia,  benzol  and  cyanides.  The  com- 
position  of  the  coals  mined  in  the  United  States  varies  greatly.  In 
eastern  Pennsylvania  one  finds  the  anthracite  which  contains  5 to 
7 % volatile,  as  one  goes  westward  he  finds  semi- bituminous,  low 
bituminous,  bituminous,  high  bituininous  and  finally  coals  approaching 
lignite  in  composition.  These  varieties  would  be  represented  by 
the  following  analyses: 


h.2o 

Volatile 

matter 

Fixed 

carbon 

Ash 

Anthracite 

4-00  % 

3-90  % 

81-45  % 

10-65  °/0 

Pocahontas 

1-07 

18-85 

74-83 

5-25 

Berwind  White  Coal  Mining  Co. 

1-05 

23-37 

68-14 

7-44 

Connellsville 

0-84 

31-60 

59-86 

7-70 

Wyoming,  Cambria 

12-03 

37-88 

34-81 

15-27 

Washington,  Roslyn 

1-38 

40-48 

42-06 

16-08 

From  the  many  tests  of  car-load  lots  of  the  various  coals  one  may 
judge  quite  accurately  what  the  yield  of  by-products  will  be,  from 
the  study  of  the  proximate  analysis.  Knowing  the  volatile  matter 
in  a coal,  one  can  determine  the  amount  of  tar,  ammonium  sulphate, 
and  yield  of  coke  by  the  following  chart. 


The  coking  qualities  a function  of  the  percentage  of 

H.  and  0.  in  the  coal. 

A coal  high  in  percentage  of  oxygen  like  those  found  in  the 
Western  part  of  the  United  States  particularly  in  Illinois  and  Indiana 
will  not  coke.  In  these  coals  the  percentage  of  oxygen  is  so  high 
that  very  little  hydrogen  is  left  after  combining  with  the  oxygen  to 
form  water.  The  higher  the  percentage  of  hydrogen  left  after  satis- 
fying  the  oxygen,  the  better  will  be  the  fusion  in  the  formation  of 
coke.  While  coals  very  high  in  oxygen  will  not  fuse  sufficiently  to 
produce  a sound  coke,  on  the  other  hand  coals  too  low  in  oxygen 
produce  too  much  fusion  and  stick  to  the  walls  of  the  oven  and 
cannot  be  pushed  from  the  oven  in  the  usual  way.  Below  is 
given  the  composition  of  a coal  which  swelled  so  baldy  and  stuck 
so  firmly  to  the  walls  of  the  oven  that  it  had  to  be  removed  by  a bar 
to  the  great  destruction  of  the  walls  of  the  oven.  Compared  with 
the  analysis  of  this  coal  are  others  which  give  no  trouble  and  make 
good  coke  easily  expelled  from  the  oven. 


Hm««m«(i^ 
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No.  1 = Pocahontas. 

„ 2 = B.  R.  & P., 

„ 3 = B.  W.  C.,  Scalp  Level. 

H.  equiv.  H.  Bxcess. 


Carbon. 

Total  Hy- 
drogen 

to  0.  to 
form  H;0 

over  0.  to 
form  H.20 

Oxygen 

Ni- 

trogen 

Sulphur 

Ash 

h2o 

No.  1.  82-17 

4-28 

0-91 

3-37 

7-33 

0-66 

0-84 

3-89 

0 83 

„ 2.  82-03 

4-66 

0-75 

3-91 

5-97 

0-74 

1-07 

4-96 

0-57 

„ 3.  83-77 

4-42 

0-24 

4-18 

1-90 

106 

1-06 

7-26 

0-53 

The  coal  which  caused  so  much  trouble  in  the  oven  by  swelling 
and  did  not  sbrink  away  from  tbe  walls  of  tbe  oven  is  that  marked 
B.  W.  C.  Scalp  Level  (No.  3).  It  will  be  observed  that  tbe  per- 
centage of  oxygen  in  tbis  coal  -was  very  low,  L90°/0,  and  that  wben 
tliis  is  combined  with  the  required  amount  of  hydrogen  there  is 
still  left  in  tbe  coal  for  producing  fusion  4T8%-  It  is  considerably 
higher  tban  either  of  tbe  other  two  coals,  which  make  satisfactory 
coke  and  are  expelled  from  the  oven  without  any  dil'ficulty. 

Below  are  given  also  ulthnate  analyses  of  three  samples  of 
coal,  two  of  which,  the  Pittsburg  and  Pocahontas,  make  satisfactory 
coke,  whereas  it  is  impossible  to  make  coke  out  of  Hocking  Valley, 
for  it  will  be  observed  that  the  percentage  of  oxygen  in  the  Hocking 
Valley  coal  is  16*27  °/0,  and  that  hydrogen  in  excess  over  that 
required  to  form  water  is  3-02°/0  not  enough  to  produce  the  ne- 
cessary  fusion  for  good  -coke. 

No.  1 = Pittsburg  Coal.  Pa. 

„ 2 = Hocking  Valley,  0. 

„ 3 = Pocahontas. 

H.  equiv.  H.  Excess 

to  0.  to  over  0.  to  Total  Hy- 


Carbon. 

form  H20 

form  H20 

drogen 

Oxygen 

Nitrogen 

Sulphur 

Ash 

No.  1.  77-20 

1-06 

4-20 

5-26 

8-51 

1-68 

1-42 

5-93 

„ 2.  69-42 

2-03 

3-02 

505 

16-27 

1-46 

1-67 

5-83 

„ 3.  83.75 

0-42 

3-80 

4-22 

3-36 

0-85 

0-57 

7-25 

By-products. 

As  previously  shown  the  amount  of  bituminous  coal  which  is 
subjected  to  dry  distillation  with  recovery  of  by-products  is  10  % °f 
the  total  coal  coked. 

It  might  be  expected  that  if  this  percentage  should  greatly 
increase  the  value  of  the  by-products  might  drop  to  such  a point 
that  it  w*ould  no  longer  be  profitable  to  build  the  more  expensive 
by-product  ovens  for  the  purpose  of  saving  their  by-products. 

The  experience  thus  far  is  that  new  uses  are  found  for  the 
increased  output  but  naturally  at  somewhat  lower  prices. 


Chem.  Kongress.  Bd.  II. 
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Taking  the  34  000  000  tons  as  the  amount  of  bituminous  coal 
subjected  to  dry  distillation,  let  us  compute  the  by-products  obtained 
when  10  % of  the  coal  is  so  treated  as  to  recover  the  by-products 
as  is  no w the  case;  and  when  40  % is  recovered  as  is  the  case 
in  Germany. 

Coal  used  . 44  000  000  Tons 

Coke  produced  . 25  500  000  „ 

Had  10  % of  the  above  been  coked  in  by-product  ovens  the 
following  by-products  would  have  been  recovered: 

$ $ 

Tar  . . at  10  Gal.  per  ton,  25  500  000  Gal.  at.  -02  per  Gal.  510  000- — 

Ammonia  „ 201bs.  „ „ 51  000  000  lbs.  „ '02  „ lb.  1020  000- — 

Gas  . . „ 3500  cub.  ft.  „ 8 925  000  000  cub.  ft.  „ -10  „ 1000  892  000-— 

cub.  ft. 

Benzol  . „ 6 litres  „ 4 042  272  Gal.  „ -10  „ Gal.  404  227  20 

Cyanide  . „ H/2  lbs.  „ 3 825  000  lbs.  „ T2  „ lb.  459  ('0Q-- 

Total  value  of  by-products  3 285  227-20 

Had  40  % of  the  above  been  coked  in  by-product  ovens  the 


following 

by-products  would  have  been  recovered: 

$ 

$ 

Tar  . . 

at  10  Gal  per  ton, 

102  000  000  Gal. 

at.  "02  per  Gal. 

2 040  000- — 

Ammonia 

„ 20  lbs.  „ „ 

204  000  000  lbs. 

„ -02 

„ lb. 

4 080  000-— 

Gas  . . 

„ 3500  cub.  ft.  „ 

35  700  000  000  cub.  ft.  „ -10 

„ 1000 

3 568  000-— 

cub.  ft. 

Benzol  . 

„ 6 litres  „ 

16  169  088  Gal. 

n *10 

„ Gal. 

1 616  908-80 

Cyanide  . 

1 7*  lbs.  „ 

15  300  000  lbs. 

» -12 

„ lb. 

1 836  000-— 

Total  value  of  by-products  13  140  908  80 


Tar 

American  coals  contain  17  to  20  % volatile  matter  yield  25  to 
29  kilos  tar  per  metric  ton  of  coal. 

The  quality  of  the  tars  is  a function  more  of  the  heat  than  of 
the  quality  of  the  coal.  Its  composition  is  different  from  gas  house 
tar  in  that  it  contains  a much  lower  percentage  of  free  carbon,  about 
14  %,  whereas  a gas  house  tar  contains  as  much  as  28  °/0  This  is 
due  to  a much  higher  temperature  of  the  gas  retort,  the  smaller 
Charge  and  then  in  the  rapidity  of  attaining  the  maximum  temperature. 
The  percentage  of  tar  acids  is  greater  in  gas  house  tar  than  in  coke 
oven  tar.  The  tar  acids  from  coke  oven  tar  contain  a high  per- 
centage of  cresol,  causing  many  distillations  to  produce  pure  phenol. 
The  world’s  production  of  tar  estimated *)  on  the  basis  of  the 
ammonium  sulphate  and  gas  produced  in  the  various  countries: 


l)  Mineral  Ind.  Vol.  X.  pp.  152. 
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The  World’s  Production  of  Coal  Tar  and  Water  Gas  Tar 


Barrels 

Barrels 

(a) 

per  Capita 

England 

4 000  000 

0-096 

Germany 

2 600  000 

0-046 

United  States 

1 200  000 

0-016 

France  

840  000 

0-022 

Belgium,  Holland,  Sweden,  Norway  and 
Denmark 

770  000 

Austria,  Russia,  Spain  & other  European 
Countries 

880  000 

All  other  Countries 

1 000  000 

11  290  000 

(a)  One  barrel  of  coal  tar  = 50  Gal. 

= 500  lb. 

The  Bureau  of  Statistics  of  the  United  States  gives  the 
following  as  the  imports  and  exports  of  tar,  insignificant  compared 
with  the  production. 


Imports  and  Exports  of  Coal  Tar  and  Pitch  in  the 

United  States. 

Düring  1895  to  1901,  inclusive. 

Year  ending 


June  30: 

1895 

1896 

1897 

1898 

1899 

1900 

1901 

Imports  ot 

Barrels 

Barrels 

Barrels 

Barrels 

Barrels 

Barrels 

Barrels 

Tar  & Pitch 
Exports  of 

116  630 

141515 

111 526 

88  603 

25  049 

74  385 

37  959 

Tar  . . 

22  773 

16  865 

17  640 

19  316 

36  903 

36  535 

— 

The  uses  to  which  tar  in  the  crude  state  is  put  are  the  dipping 
of  paper  in  the  production  of  tarred  paper,  the  making  of  paint  and 
varnishes  after  expelling  the  ammonia,  and  the  dipping  of  paving 
brick.  It  is  sometimes  burned  as  fuel,  but  at  present  little  is  used 
for  this  purpose.  A use  for  tar  which  is  rapidly  developing  is  in 
making  tar  Macadam.  A regulär  Macadam  road  is  built:  and  then 
a three  inch  layer  of  fine  spalls  about  half  inch  cube  is  mixed 
thoroughly  with  a pitch,  the  stone  and  pitch  both  being  hot. 

The  pitch  of  proper  consistency  is  made  by  heating  tar  until 
it  has  reached  a temperature  of  250°  C.  The  quantity  of  pitch  used 
per  square  yard  of  finished  road  is  2 gallons.  The  mixture  of  spalls 
and  pitch  is  rolled  into  place  by  a teil  ton  roher.  The  secret  of  the 
success  of  this  road  is  that  the  stone  is  the  wearing  surface  and  the 
pitch  binds  the  mass  together  and  makes  a surface  perfectly  imperious 
to  moisture.  This  pavement  is  gaining  favor  rapidly  as  it  is  about 
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one-third  cheaper  than  asphalt  and  is  rnuch  easier  on  the  horses 
feet.  One  Company  has  put  down  in  the  past  three  years  the  following: 

Square  yards  laid  in  1901  14  400 

„ „ „ „ 1902  440  000 

„ „ „ „ & contracted  for  1903  2 001 000 

It  will  thus  be  seen  that  as  a consumer  of  tar,  the  tar  macadam 
for  1903  will  absorb  4 000  000  gallons  or  the  product  of  the  dry 
distillation  of  400  000  tons  of  coal. 

Tarred  feit  paper  is  made  in  the  United  States  by  passing  dry 
feit  through  a hot  tar,  then  through  squeezing  rollers  and  then  wound 
up  into  rolls  and  allowed  to  dry.  Feit  will  absorb  75  to  100%  of 
its  weight.  Several  layers  of  this  paper  are  cemented  together  by  pitch; 
sometimes  sand  is  also  put  on  the  paper,  being  held  by  the  pitch. 

The  distillation  of  tar  is  carried  on  principally  in  horizontal 
stills  of  5000  to  10  000  gals.  capacity;  the  fuel  for  distillation  is 
usually  coal.  The  distillate  is  divided  into  two  portions,  light  oil 
and  heavy  oil,  i.  e.  light  and  heavier  than  water.  The  light  oil  is 
redistilled  for  benzol  and  solvent  naphtha;  the  heavy  oil  is  sold  for 
creosoting  timber,  and  for  this  purpose  the  oil  must  have  at  least 
30%  naphthalene,  the  consumer  being  more  particular  about  the 
naphthalene  content  than  about  the  tar  acid.  From  the  still  the  pitch 
is  discharged  into  a cooler  fitted  with  a stirrer  and  from  here  it  is 
discharged  into  barreis.  Two  grades  are  usually  made,  paving  and 
roofing  pitch,  the  forrner  of  28  ° C.  and  the  latter  36 0 C.  sticking  test. 

Price  of  Tar. 

The  price  of  tar  in  the  United  States  varies  from  U75  cts.  to 
2-25  cts.  per  gallon  in  large  quantities. 

Ammonia. 

William  Foster1)  accounts  for  the  nitrogen  in  coal  when 
distilled  in  a gas  retort  as  follows: 

Nitrogen  of  coal  evolved  as  ammonia  (NH3)  . . 14‘50% 

„ „ „ „ „ cyanogen  ....  1*56 

„ present  in  gas  as  elementary  nitrogen  35'26 
„ remaining  in  the  coke 48-68 

The  addition  of  2 per  cent  of  lime  will  increase  the  yield  of 
ammonia  ten  per  cent.  This,  however,  could  be  done  only  with  coals 
very  low  in  ash. 

The  amount  of  nitrogen  left  in  the  coke  varies  greatly  for  the 
different  coals.  Many  coals  having  very  low  nitrogen  show  the 
highest  percentages  of  nitrogen  in  the  coke.  The  following  figures 
for  nitrogen  in  coals  and  coke  from  them  illustrate  this  point: 


i)  Journal  Chem.  Soc.,  43,  105 — 110. 
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I.  II.  III.  IV. 


Nitrogen  in  coal 

1-52  % 

1-60  % 

1-39  % 

1-30  « 

Nitrogen  in  coke  . .... 

0-553 

0-354 

0-749 

0-53 

Volatile  matter  in  coal  .... 

36-36 

31-88 

23-72 

21-99 

Nitrogen  in  coke  if  none  evolved 

in  coking 

2-392 

2-349 

1-822 

1-663 

Nitrogen  evolved  as  NH,,  CN  and 

elementary  nitrogen  .... 

76-88 

84-51 

58-88 

68-13 

N itrogen  of  the  coal  reco  vered  as  NEL, 

19-26 

13-88 

15-02 

11-43 

Evolved  nitrogen,  recovered  asNH3 

25-02 

16-39 

25-51 

16-78 

Ammonia  figured  as  sulphate,  re- 

co  vered  per  2000  lbs.  coal  (pounds) 

25  36 

20-93 

19-67 

1400 

The  weak  ammonia  liquors  are  distilled,  the  ammonia  either 
forming  crude  strong  liquor  containing  a high  percentage  of  COs 
and  H.2S,  or  it  is  converted  to  aqua,  and  anhydrous,  both  of  which  are 
used  in  refrigerating  processes.  The  former  is  also  quite  extensively 
used  in  the  manufacture  of  cyanides. 

As  the  production  of  ammonia  increases,  the  market  for  aqua, 
earbonate,  Chloride  and  anhydrous  will  soon  be  supplied  and  crude  sul- 
phate  for  fertilizer  purposes  will  then  be  produced  in  large  quantities. 
The  importation  of  ammonia  salts  and  duties  paid  are  as  follows: 

Ammonia  1900  1901  1902  Duties 

Carbonate  298  788  lbs.  181  701  lbs.  280  837  lbs.  I1/,  cts.  per  lb. 
Chloride  . 5 065  057  „ 4 772  363  „ 6 690  550  „ s/4  % „ „ 

Sulphate  . 16  822  090  „ 28  971  761  „ 36  291  938  „ 8/10  °/0  „ „ 

The  yearly  production  of  the  various  ammonium  salts  given  in 
Census  Bulletin  No.  210  is  as  follows: 

Ammonium  Chloride  . . . 903  118  lbs. 

Aqua  ammonia 28  282  700  „ 

Ammonium  carbonate  ...  1 351 000  „ 

Ammonium  nitrate  . . . 36  380  „ 

Ammonium  sulphate  ....  23  294  000  „ 

The  amount  of  ammonium  sulphate  used  in  fertilizer  is  only 
8 239  000  lbs.  while  the  sodium  nitrate  used  in  this  industry  is 
38  516  000  lbs.  therefore  in  the  fertilizer  industry  there  is  an  outlet 
for  ammonium  sulphate.  The  price  of  ammonium  sulphate  as  given 
by  the  trade  reports  has  not  varied  greatly  in  the  last  four  years. 

Average  price  of  sulphate  for  1898  . 2-489  cts.  per  lb 


1899 

1-896  „ 

r> 

1900 

. 2-897  „ 

r>  » 

1901 

. 2-75  „ 

,,  v 

1902 

. 2 993  „ 

V)  7) 
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Gas. 

The  total  volume  of  gas  evolved  from  a coal  is  of  course 
directly  proportionate  to  its  percentage  of  volatile  matter  and  the 
heat  to  which  it  is  exposed.  This  holds  true  of  the  gas  from  a 
retort  coke  oven,  provided  leaky  flues  do  not  admit  air  to  burn  the 
gas  in  the  oven,  or  under  conditions  of  excessive  pressure  gas  is 
not  driven  into  the  flues  and  there  burned.  But  in  well  constructed 
ovens  this  need  never  occur. 

The  quantity  of  gas  necessary  to  be  returned  to  the  oven  for 
heating  is  from  fifty  to  fifty-five  per  cent  if  the  coal  is  32  to  34  % 
volatile.  Less  gas  is  required  to  coke  coals  of  low  volatile  com- 
position.  Thus  Pocahontas  coal  contains  19  % volatile  matter  and 
requires  only  two-thirds  as  much  gas  for  coking  as  Connellsville  coal, 
which  contains  32  % volatile. 

I give  below  the  results  obtained  from  the  coking  of  a coal  in 
an  isolated  oven;  analyses  of  this  gas  taken  after  passing  the 

purifying  box  were  made  hourly  during  the  period  of  coking,  which 
was  twenty-four  hours. 

Photometric  readings  were  made  every  five  minutes,  the  tests 
averaged  and  recorded  for  every  hour  calculated  for  a consumption 
of  five  feet  per  hour  at  60°  F.  and  thirty  inches  mercury,  each 
candle  power  being  equal  to  120  grams  spermaceti  per  hour.  The 
photometer  used  was  a sixty-inch  bar  photometer. 

The  analysis  of  the  coal  used  in  this  test  was  as  follows: 

Volatile 35-71  % 

Fixed  Carbon . 59- 36  „ 

Ash 4-93  „ 

Sulphur  ....  2-4  „ 

Nitrogen P52  „ 


Total  volume  of  gas  from  9400  lbs.  coal 


33 

33 


2000 

2240 


33 

33 


43  747  cub.  ft. 


9 280 
10  400 


33 

33 


Using  this  same  coal  in  the  entire  twenty-five  ovens  for  forty- 
eight  hours  and  turning  the  excess  or  surplus  gas  into  holders,  we 
found  that  this  excess  gas  amounted  to  44-5  % of  the  total  gas;  in 
other  words: 


Total  Gas 

Percentage  gas  for  coking 
Volume  gas  for  coking 
Percentage  of  surplus  gas 
Volume  of  surplus  gas 


9 280  cub.  ft  per  2000  lb.  coal 
55-5  per  cent. 

5 150  cub.  lft. 

45-5  per  cent. 

4 130  cub.  ft. 


The  following  are  the  records  of  gas  analyses  made  hourly, 
and  from  a perusal  of  them  we  see  that  the  methane  at  the  beginning 
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is  very  high,  46  %,  and  that  it  soon  falls  to  40  % and  remains  at 
this  figure  for  about  12  hours,  and  then  begins  to  fall  off  until,  at 
the  discharge,  the  gas  contains  only  10-2  %•  The  hydrogen  on  the 
other  hand  Starts  in  at  28  9 and  is  ever  increasing,  until  at  the  end 
it  has  reached  77-0°/0*  The  illuminants  (olefines)  are  highest,  6-8  %, 
in  the  beginning  and  gradually  diminish,  until  alter  sixteen  hours 
they  are  practically  nil.  The  carbon  monoxide,  9 °/0,  in  the  first  test, 
gradually  decreases  until  in  the  last  test  4 °/0  is  found. 

The  high  nitrogen  in  the  early  tests  is  due  to  an  excessive 
suction  on  the  oven: 


Time 

Carbon 

Dioxide 

Ethylene  Oxygen  HmoSde 

Methane 

Hydro- 

gen 

Nitrogen 

10,40  AM. 

o-o 

6-8 

PO 

9-0 

46-0 

28-9 

8-3 

11,50 

1-2 

6-8 

PO 

6-4 

40-5 

34-3 

9-8 

12,40  PM. 

1-6 

6-7 

0-7 

6-7 

40-8 

36-7 

6-8 

1,40 

2-0 

6-0 

0-6 

6-9 

39-5 

40-2 

4-8 

2,40 

2-0 

5-6 

04 

6-8 

40-3 

42T 

2-8 

3,40 

2-0 

5-5 

03 

6-8 

396 

44-0 

1-8 

4,40 

2-0 

4-8 

0-4 

7-0 

4P5 

43-3 

PO 

5,40 

2-5 

4-7 

0-5 

7-0 

39-2 

44-7 

1-4 

6,40 

2-5 

4-8 

0-8 

7-2 

38-8 

43-9 

2-0 

7,40 

2-3 

4-2 

0-5 

6-9 

36-4 

47-2 

25 

8,40 

2-3 

3-6 

0-4 

6-8 

38-9 

45-2 

2-8 

9,40 

2T 

3-7 

0-3 

6-6 

39-7 

46-0 

1-6 

10,40 

2-1 

2-7 

0-3 

7-0 

393 

47-5 

11 

11,40 

1-5 

2-2 

0-4 

6-6 

39-2 

48-9 

1-2 

12,40  AM. 

1-4 

1-7 

0-8 

6-5 

38-8 

48-5 

2-3 

1,40 

0-7 

1-4 

0-4 

5-9 

33T 

52-9 

5-6 

2,40 

0-8 

1-0 

0-3 

5-4 

28-9 

59-2 

4.4 

3,40 

0-5 

0-8 

0-2 

5-0 

26-9 

60-2 

6-4 

4,40 

o-o 

o-o 

0-3 

4-9 

22-3 

68-9 

3-4 

5,40 

0-2 

o-o 

0-3 

5-5 

18-3 

70-8 

4-9 

6,40 

o-o 

o-o 

0-4 

5-3 

16-4 

72T 

5-8 

7,40 

0-2 

o-o 

0-2 

4-3 

12-9 

73-5 

8-9 

8,40 

o-o 

o-o 

0-4 

4-0 

10-8 

75-0 

9-8 

9,40 

o-o 

o-o 

0-2 

4-0 

10-2 

77-0 

8-8 

Time 

Average  candle- 

Calories  per 

Calories  per  B. 

T.  U. 

power  for  each  hour 

• cubic  meter 

cubic  foot 

per  cubic  foot 

10—11  A.M. 

151 

6539 

185 

734 

11—12 

16-7 

6104 

173 

686 

12—  1 P.  M. 

17-2 

6201 

175 

694 

1—  2 

16-5 

6088 

172 

682 

2—  3 

15-8 

6158 

174 

690 

3—  4 

16-0 

6135 

174 

690 

793 


Time 

Average  candle- 
power  for  each  hour 

Calories  per 
cubic  meter 

Calories  per  B.  T.  U. 

cubic  foot  per  cubic  foot 

4- 

- 5 

139 

6195 

175 

694 

5- 

- 6 

13-3 

6004 

170 

674 

6- 

- 7 

13-9 

5963 

169 

670 

7- 

- 8 

134 

5739 

162 

642 

8- 

- 9 

11*3 

5821 

164 

650 

9- 

-10 

11-9 

5931 

168 

666 

10- 

-11 

12-9 

5802 

164 

650 

11- 

-12 

13-5 

5748 

162 

642 

12- 

- 1A.M.  122 

5621 

159 

631 

1- 

- 2 

114 

5151 

145 

575 

2- 

- 3 

93 

4871 

138 

547 

3- 

- 4 

6-8 

4669 

132 

523 

4- 

- 5 

4-2 

4377 

124 

492 

5- 

- 6 

2-6 

4074 

115 

456 

6- 

- 7 

1-6 

3927 

111 

440 

7- 

- 8 

o-o 

3607 

102 

404 

8- 

- 9 

o-o 

3439 

97 

384 

9- 

-10 

o-o 

3235 

91 

361 

The  following  table  shows  the  composition  of  the  surplus  gas, 
and  of  the  balance  of  the  gas  which  would  ordinarily  be  used  for 
heating  the  ovens: 

Analyses: 


Carbon  Illumi-  Oxy-  Carbon 
dioxide  nants  gen  monoxide 


Hydrogen  Methane  Nitrogen 


Surplus  gas  . T8  5'5  0’6  6-4  40  5 40’2  4'9 

Heating  gas  . 0’8  T2  0'3  5-6  60-4  26‘8  4'9 

Average  C3  3A  045  64)  50‘45  334)  T9 


Volumein 
per  cent 


Heat  Units. 

Caloritic  power 
Volume  Volume  Calories 

per  2000  perlong  B.  T.  U.  percubic 
lbs.  ton  meter 


Candle 

power 


Surplus  gas  . . 45’5  4130cu.ft.  4732cu.ft.  685  6112  15-2 

Heating  gas  . 55~5  5150 5668 532  4734 8~3 

Average  and  total  1004)  9280  10  400  608 '5  5423  11  7 

While  the  retort  coke  oven  is  primarily  and  especially  adapted 
for  the  manufacture  of  metallurgical  coke,  equal  if  not  superior  to 
bee-hive  coke,  it  is  likewise  suitable  for  producing  illuminating  gas 
of  good  quality  without  deteriorating  in  any  way  the  quality  of  the  coke. 

The  gas  retort  produces  good  gas,  but  a very  poor  spongy 
coke,  necessarily  so  because  of  the  very  small  Charge  of  coal  and 
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the  rapid  expulsion  of  the  gas,  leaving  the  coke  in  a very  porous, 
light  and  weak  condition,  whereas,  in  the  by-product  oven,  the  great 
weight  of  the  larger  mass  of  coal  produces  sufficient  pressure  to  solidify 
and  densify  the  semi-fused  mass  of  coal  when  the  gas  is  expelled. 

While  there  is  a wide  difference  in  the  quality  of  the  coke 
produced  in  the  gas  retort  and  by-product  oven,  the  gas  produced 
by  the  two  methods  varies  but  little.  Both  contain  the  same 
constituents  in  practically  the  same  proportions.  Sulphur  impurities 
are  in  both  dependent  upon  the  composition  of  the  coal.  Nitrogen 
should  not  exist  in  either  to  a greater  extent  than  2 or  3 per  cent, 
due  to  the  nitrogen  of  the  coal  and  admission  of  traces  of  air. 

Cracked  gas  retorts  are  quite  as  likely  to  exist  as  leaky  flues 
in  by-product  ovens.  Carbonic  acid  gas,  another  impurity  in  both 
gases,  no  more  in  one  than  in  the  other,  may  be  formed  from  the 
conversion  of  the  oxygen  of  the  coal  to  C02,  or  the  admission  of 
a slight  amount  of  air  causing  combustion.  In  the  case  of  the  by- 
product  oven,  the  pressure  on  the  up-take  pipe  from  the  oven  may 
be  so  regulated  that  little  or  no  air  is  admitted.  While  the  inert 
and  obnoxious  constituents  of  the  gas  from  by-product  ovens  are 
the  same  as  those  found  in  retort  gas;  likewise  the  useful  consti- 
tuents are  the  same  and  vary  in  percentage  only  slightly. 

These  gases  are  useful  in  producing  (1)  light  and  (2)  heat. 

Those  constituents  producing  light  and  heat  are  Ethylene 
and  Benzene. 

Those  producing  heat,  and  but  little  or  no  light,  are  Methane, 
Carbonic  Oxid  and  Hydrogen. 

A very  important  part  also  served  by  the  Methane  is  the 
dissolving  and  carrying  power  for  Benzene  (Dr.  Kramer,  Journal 
Gas  Lighting,  June  22  nd,  1897,  pp.  1423). 

Water  gas  cannot  take  up  Benzene  permanently  because  it 
has  not  Methane  to  dissolve  it. 

There  is  one  advantage  in  the  manufacture  of  coal  gas  by  the  by- 
product  oven  System  which  in  a way  makes  it  superior  to  the  retort 
process,  and  that  is  the  possibility  of  removing  that  portion  of  the 
gas  evolved  in  the  later  stages  of  the  coking  process  and  washing 
it  to  take  out  the  benzol  and  adding  this  benzol  to  the  richer  gas 
to  make  it  of  still  better  quality  for  illuminating.  As  will  be  seen 
by  the  tables  and  charts  shown,  benzene  is  present  in  coke  oven  gas 
in  much  less  percentage  than  is  ethylene.  Benzene  exists  in  greater 
relative  proportion  in  the  latter  part  of  the  Charge  than  the  ethylene. 

While  the  percentage  of  ethylene  in  coal-gas  is  largely  in 
excess  of  benzene,  the  illuminating  value  of  the  latter  being  nearly 
nine  times  that  of  ethylene,  the  total  candle  power  of  the  gas  is  due  very 
largely  to  the  benzene.  This  is  strikingly  shown  by  the  following  charts. 


CL^l'V  Ö i to  F~^CnsO-CÄ^ 
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The  Separation  of  the  rieh  and  lean  gas  from  a battery  of 
ovens,  nsing  the  lean  gas  for  fuel  at  the  ovens  and  sending  the  rieh 
gas,  after  slight  enrichment,  into  the  city  mains  for  illuminating 
purposes,  is  entirely  practical.  This  has  been  done  at  Everett,  Mass., 
for  three  years.  The  Semet  Solvay  plant  at  Detroit  has  furnished 
the  city  with  2 000  000  cub.  ft.  daily  of  18  candle  power  gas  for  the 
past  year.  The  gas  requires  some  enrichment,  which  is  done  by 
benzol  removed  from  the  lean  gas,  or  by  adding  enriched  water  gas. 

Quality  of  Coke. 

As  previously  stated,  there  is  no  longer  any  question  ab  out 
the  superiority  of  by-product  coke  for  blast  furnace  use. 

For  foundry  use  its  increased  density  over  bee-hive  coke  makes 
it  e specially  acceptable.  No  better  recommendation  can  be  given 
than  to  say  that  foundry  men  will  pay  a higher  price  for  it  than  for 
the  bee-hive  coke. 

The  sulphur  in  coal  is  present  in  three  forms,  as  pyrites  (FeS2) 
or  it  is  combined  with  carbon  as  a hydrocarbon,  or  it  is  present  as 
calcium  sulphate. 

The  extent  to  which  sulphur  is  expelled  from  coal  in  the 
process  of  coking  in  retort  ovens  is  shown  in  the  following  analyses: 

Per  cent. 


1. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

VI. 

VII. 

VIII. 

IX. 

Sulpliur  in  coal  . . . . 

1-95 

0.73 

1-62 

0-67 

1-25 

0-99 

2-8 

3-8 

1-7 

Sulpliur  in  coke  .... 

1-75 

0-68 

1-44 

0-66 

0-94 

0-90 

2-7 

2-7 

1-5 

Vol.  matter  in  coal . . . 

38-2 

23-7 

27-3 

25-4 

3P8 

37.8 

40-1 

40-4 

29-6 

Sulphur  in  coke  supposing 
none  evolved  in  cocking 

3-155 

0-956 

2-228 

0-898 

1-832 

1-594 

4-675  6.377 

2-414 

Per  cent  Sulphur  removed  44-32 

28.95 

35-36 

26-53 

48-67 

43-54 

42-25  57-66 

37-85 

Benzene,  Toluene,  Xylene. 

The  quantity  of  Benzol  products  recovered  from  the  dry  distil- 
lation  of  coal  in  by-product  ovens  depends  on  the  richness  of  the 
coal  in  bitumen  and  the  temperature  of  the  ovens.  The  tar  carries 
a certain  quantity  of  light  oil,  about  one-tenth  as  muck  as  the  gas. 
Benzene  may  be  removed  by  refrigeration,  by  compression,  or  by 
dissolving  in  a coal  tar  oil.  The  quantity  obtained  varies  from  5 to 
8 litres  per  ton  of  coal. 

Cyanides. 

In  the  dry  distillation  of  coal  in  the  by-product  ovens  about 
two  per  cent  of  the  nitrogen  is  converted  into  cyanogen. 

We  find  on  testing  the  gas  from  the  oven  before  entering  the 
hydraulic  main,  that  both  thiocyanate  and  cyanides  of  ammonia  are 
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present;  but  that  on  testing  the  liquor  from  the  hydraulic  main, 
we  do  not  find  any  ammonium  cyanide  or  ammonium  ferrocyanide. 
Even  thougli  the  temperature  of  this  liquor  in  the  main  is  low,  and 
one  would  expect  the  ammonium  cyanide  to  remain  in  solution,  we 
find  that  in  the  struggle  for  ascendency,  carbonic  acid  and  other 
acids  expel  the  cyanogen,  and  it  passes  on  witli  the  gas. 

In  the  examination  of  the  ammonia  liquor  from  the  Condenser, 
we  find  only  a small  amount  of  thiocyanate  present,  but  a compar- 
atively  large  amount  of  ammonium  ferrocyanide.  The  only  explanation 
to  offer  for  this  is  that  ferrous  sulphide  is  formed  by  the  contact  of 
the  hydrogen  sulphide  with  the  very  large  expanse  of  metal  in  the 
Condensers.  The  ferrous  sulphide  in  an  atmosphere  of  ammonia  as 
an  alkali  forms  with  hydrocyanic  acid,  ammonium  ferrocyanide.  In 
the  Scrubber  we  find  thiocyanate,  but  no  ammonium  cyanide  or 
ferrocyanide. 

Thiocyanate  found  in  the  different  liquors  is: 

In  hydraulic  main  . . T501  grams  per  litre  ammonium  thiocyanate. 

Condenser  . . . 00912 

Washer  ....  0-0058 

The  gas  leaving  the  Scrubber  contains  the  cyanogen  in  the 
form  of  hydrocyanic  acid,  and  when  hydrocyanic  acid  is  recovered 
by  the  usual  method,  i.  e.,  passing  the  gas  through  an  alkaline 
ferrous  carbonate  or  sulphide  absorbing  solution,  by  which  potassium 
ferrocyanide  is  formed,  we  find  a considerable  amount  of  sodium 
thiocyanate  in  the  solution.  In  fact,  our  tests  show  that  in  this 
absorbing  solution  the  cyanogen  is  divided  as  follows: 

Cyanogen  as  K4Fe(CN)G  • 3H20.  . . 92-61  % 

„ „ KCNS 7-39 

The  cyanogen  recoverable  from  coke  oven  gas,  figured  as 
potassium  ferrocyanide  (K4Fe(CN)6  • 3H20)  amounts  from  125  to 
l-50  lbs.  per  2 000  lbs.  of  coal. 

The  quantity  of  cyanogen  to  be  recovered  from  coke  oven  gas 
is  so  small  that  it  is  not  profitable  to  recover  it  at  the  existing  low 
price  of  cyanides.  The  production  of  NaCN  from  NH3  is  now  so 
economically  carried  on  that  coke  oven  gas  as  a source  of  cyanogen 
is  precluded. 
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The  Pittsburg  Coa!  Seam. 

By 

Francis  Z.  Scliellenberg,  C.  E.,  Pittsburg. 

The  Pittsburg  coal  seam’s  area  extends  200  miles  Southwest 
from  Pittsburg,  Pa.,  to  Charleston,  W.  Va.,  with  a greatest  width  of 
100  miles.  But  its  significant  development  has  been  only  at  the 
north,  practically  in  the  water  slied  and  its  margins  of  the  Monon- 
gahela  River  in  Pennsylvania  and  West  Virginia.  And  in  this  region 
we  have  the  coal  seam  on  its  trend  northeastward,  rising  about 
20  feet  per  mile  from  ahout  tide  level  at  tlie  Southwest  corner  of 
Pennsylvania  to  1000  feet  above  tide  level  at  the  City  of  Pittsburg, 
wliicli  with  the  Southern  part  of  Allegheny  County  is  at  the  northern 
apex  of  the  great  coal  field;  there  is,  however,  Variation  in  elevation 
between  400  and  1300  feet  in  passing  northwestward  across  the 
basins  here  and  in  adjacent  counties.  A basin’s  dips  are  twice  as 
steep  into  it  on  the  soutlieast  side  as  on  the  northwest,  and  the 
trough  axis  is  therefore  unsymmetrically  nearer  the  east  rim  of  the 
outcropping  measures. 

In  the  mining  of  the  coal  seam,  and  the  drilling  of  the  wells 
for  oil  and  gas  2000  feet  more  or  less  below  the  seam,  the  major 
folds  are  found  not  to  be  on  long  continuous  lines  but  offsetted  and 
probably  as  a rule  are  to  be  regarded  as  offsetted  to  the  left  in 
echelon;  the  smaller  outcropping  basins,  therefore,  have  their  axes 
pitching  both  ways,  — enhancing  the  north-east  rise  and  diminishing 
the  Southwest  fall  to  make  it  a slight  rise,  and  the  larger  basins  as 
not  to  be  sub-divided  are  connected  flats,  domes,  and  basins.  The  for- 
mation  of  the  coal  in  vertical  cleavage  is  very  regularly  on  long 
lines  of  N.  65  ° W.  for  the  smooth  planes  of  the  faces  appearing  in  the 
opened  seam  about  18  inches  apart  with  short  parallel  ones  between, 
and  N.  25°  E.  or  its  opposite  according  to  the  rise  against  the  dip 
into  the  basin,  that  is  normal  to  the  smooth  face  of  the  wide  working 
breast  in  the  mine,  is  the  easy  direction  for  getting  product.  This 
direction  may  not  coincide  with  the  strike. 

We  must  regard  these  coordinate  lines  of  vertical  planes  as 
those  of  pulsatory  movement  with  settlement  and  compression  after 
the  original  quiet  bedding  in  horizontal  layers  of  the  bituminous  and 
earthy  matter  which  in  great  uniformity  compose  tlie  seam,  and  that 
there  followed  the  warping  and  folding  in  waves  of  the  coal  and 
accompanying  sand,  mud,  and  lime  deposits,  and  their  solidifying 
into  anticlinal  arclies  and  synclinal  basins,  as  a result  of  the  crow- 
ding  force  at  the  southeast,  raising  mountain  crests  once  five  miles 
high,  now  in  monoclinal  ruins  and  core  remnants  half  a mile  above 
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the  sea,  before  reaching  here,  to  leave  this  a table-land,  barring  its 
erosion  since  disguising  it,  of  thick  carboniferous  rocks  in  sligliter  and 
slighter  corrugation  nortliwestward.  We  see  these  folds  determining 
tlie  courses  of  surface  streams  in  sharply  rectangulai*  reaches  that  change 
from  following  the  strike  of  a rock  to  cross  cut  the  strata,  except 
in  the  thick  alluviura  over  flat  synclinal  and  where  further  north- 
west  the  mantle  of  the  glacial  drift  has  at  its  Southern  edge  even 
reversed  the  courses  of  the  old  erosions  that  had,  now  deeply  buried; 
channels  to  the  St.  Lawrence;  the  ice  dam  suddenly  turning  the 
drainage  to  double  on  its  old  courses  and  to  seek  the  Gulf  of  Mexico 
instead. 

We  have  a Superposition  for  a 2700  foot  high  column  of  coal- 
bearing  strata  laid  bare  in  broadly  spread  detail  of  outcrop  margins 
of  the  rocks  in  which  the  Pittsburg  coal  seam  appears  in  regulär 
succession  near  the  middle  of  the  height. 

About  1000  feet  below  the  foot  of  this  column  of  our  surrace 
rocks  is  the  general  horizon  of  the  most  prolific  reservoirs  of  our 
Petroleum  and  natural  gas.  Hypothetically,  the  coarse  grained  sand 
stones,  conglomerates,  under  dense  strata  have  afforded  lodgment  to, 
and  sealed  from  escape  above,  the  vapors  of  hydrocarbons  distilled 
out  of  Palaeozoic  organisms  below,  and  the  Segregation  is  thus  in 
magazines  under  pressure  and  according  to  the  rock  folds  in 
favored  places. 

In  the  terrain  of  the  Pittsburg  coal  seam  the  relation  of  the 
seam  to  the  surface  varies  from  600  feet  height  above  the  stream 
to  1000  feet  depth  below.  If  we  naturally  take  a course  S.  65°  E. 
to  look  across  the  Appalachian  chain  for  the  old  centre  of  disturb- 
ance  of  the  land,  we  meet  the  line  of  the  sea-coast  squarely,  and 
continuing  beyond  have  the  unobstructed  broadest  part  of  the 
Atlantic  Ocean,  but  a study  of  the  later,  profound  though  less  inti- 
mate  configuration,  the  mountain  folds,  points  our  normal  more 
southerly,  and  we  find  that  way  lie  less  quiet  contours  of  land  and 
sea  as  witness  the  tremors  and  fissuring  in  1886  at  Charleston,  S.  C., 
and  the  volcanic  upheavals  of  this  decade  beyond  in  the  West  Indies. 

The  Pittsburg  coal  seam  is,  with  its  roof  members  of  alter- 
nating  fire-clays  and  slaty  coal,  12  feet  thick,  but  its  lower  members 
forming  a compact  seam  divided  only  by  knife  edge  binders  of 
earthy  matter,  are  wrought  five  to  six  feet  thick  at  the  west  and 
here,  and  seven  to  nine  and  even  more  feet  thick  at  the  east.  So 
we  have  extending  here  for  40  miles  hard  cubical  lumpy  thin-vein 
coal  preferred  as  fuel  per  se,  and  making  under  destructive  distill- 
ation  with  inuch  gas  and  tar  only  spongy  coke,  while  to  the  east 
there  is  gradually  reached  the  soft  columnar  thick -vein  coal,  clieap 
to  mine,  and  making  hard  coke  superior  for  all  smelting  purposes; 
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the  changing  analyses  being  fixed  carbon,  52  to  65,  volatile  matter, 
38  to  25,  and  asli  in  selected  coal  five  per  cent,  or  in  whole  seam 
as  mined  ten  per  cent.  The  sulphur  is  expected  to  ränge  at  one 
per  cent  but  anywhere  may  for  a space  appear  visibly  greater;  it 
occurs  in  general  as  pure  iron  pyrites  thinly  scattered  and  often 
loose  on  surfaces  of  some  joint  faces,  more  seldom  than  in  other 
veins  does  it  appear  as  heavy  pyritous  stone  in  nodules.  The  weight 
of  the  coal  is  about  80  pounds  per  cubic  foot.  The  intermediate 
coal  territory  in  the  transition  from  gas  coal  to  coking  coal  — • of 
bright  lumps  separable  by  the  miner  from  slate  layers,  to  a friable 
shining  intermixture  of  coal  and  earthy  matter,  partakes  of  both  in 
Segregation  of  mineral  matter  and  as  now  drawn  upon  for  coke 
making  has  to  have  its  mined  product  power-crushed  preparatory 
to  charging  into  oven  for  getting  homogenous  coke.  The  jigging  in 
water  for  removal  of  extra  sulphur  — the  coal  washing  — in  some 
districts,  may  proceed  too  far  and  take  out  mineral  matter  apparently 
required  for  mechanical  strength  of  the  cell  walls  of  the  coke  used 
in  high  blast  furnaces  holding  heavy  bürden. 

The  Pittsburg  coal  seam  has  the  characteristic  bands  about 
the  middle  consisting  of  soft  coal  between  two  thin  slates,  the  three 
together  generally  making  six  inches  of  the  cross  section  of  seam, 
and  here  at  Pittsburg  the  two  bottom  benches  of  the  seam  under 
the  bands  are  27  inches  high  together,  and  the  breast  coal  reaches 
30  inches  above  to  the  fire-clay  clod  about  a foot  thick  which  has 
to  come  down  to  have  safe  smooth  roof  over  all  openings  and  adds 
regularly  to  clear  height  of  them. 

This  fire-clay  has  been  used  quite  alone  in  manufacture  of 
refractories,  — bricks  and  shapes.  The  mining  by  hand  is  the  picking 
out  for  three  feet  deep  horizontal  of  the  soft  coal  and  thin  slate 
over  it,  helped  by  trencliing  on  the  coal  over  this  for  height  of  slot 
at  start  to  taper  down  at  back,  meeting  shelf  of  lower  slate,  then 
the  wedging  down  of  the  breast  coal  by  siedging  to  bury  deep  a 
pointed  wedge  repeatedly,  or  with  less  care  for  making  lump  coal 
the  drilling  and  blasting  down  of  the  breast  coal,  the  separate 
dropping  of  the  clod,  and  them  tidily  the  flaking  off  of  the  thin 
slate  from  upper  bottom  bench  preparatory  to  prying  up  this  with 
heavy  pick  lastly;  but  a portion  only  if  any  of  the  lower  bottom 
being  taken,  as  it  is  comparatively  slaty. 

But  now  the  bearing-in  is  hardly  anywhere  at  the  bands,  but 
a cutting  under  in  the  lower  bottom  by  machine  which  asapunching 
macliine  simulates  hand  picking  and  similarly  requires  encroaching 
on  the  coal  above  for  higher  opening  at  front  tapering  down  to  the 
rear  to  meet  level  bottom  of  the  cut,  but  asa  chain  machine 
makes  a 4-inch  high  regulär  kerf  even  to  6-foot  depth.  The  drawback 
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to  such  big  machine  being  the  generally  unsafe  Stretch  of  roof, 
before  the  face  of  breast,  requh-ed  to  be  kept  unpropped  for  its 
Operation. 

The  room  breast  used  to  be  six  to  eight  yards  long,  and  the 
rib  partition  between  rooms  four  yards  on  face  for  drawing  back  by 
hand  work  after  the  room  reacbed  its  full  depth  of  75  yards,  but 
now  at  some  mines  the  lessening  of  hand  work  extends  to  leaving 
thinned  ribs  to  waste. 

It  is  feasible  in  general  to  exploit  this  seam  to  exhaustion 
without  the  use  of  prop  timber  other  than  4-inch  posts  wedged 
at  top  under  intact  roof  of  room,  each  post  to  do  its  part  in  the 
temporary  support  of  the  immediate  tough  roof  for  its  allotment  of, 
say,  25  square  feet  of  roof,  and  then  to  be  used  in  drawing  out 
the  rib,  bunched  with  others  as  a barrier  to  the  breaking  roof, 
following  up  the  retreating  face  of  the  rib  or  room-pillar  as  it  is 
also  called. 

In  finish  for  abandonment  there  is  loss  of  some  coal  in  taking 
out  the  wide  blocks  next  the  entry,  broken  as  they  are  by  the 
entrance  necks  of  seven  to  nine  yards  long  leading  each  to  its  room 
but  there  is  aid  in  the  less  broken  opposite  chain  pillar,  between 
the  parallel  entries  with  rooms  on  one  side  only  as  they  always 
should  be  made,  and  even  offsetted  to  have  extra  chain  pillar  in 
some  cases  next  main  entries,  now  seen  in  best  practise,  to  have 
special  attending  space  for  trains  in  power  haulage. 

It  is  detrimental  to  interrupt  the  regulär  march  of  taking  out 
all  the  coal  when  wide  work  has  been  entered  upon  there,  in  a 
section  of  the  mine,  and  it  should  proceed  to  breaking  of  the  over- 
burden  and  self-filling  thereby  of  mined-out  space;  th'e  detriment  is 
the  wasting  of  coal  in  pillars  whether  robbed  to  thinness  as  of  room 
ribs  to  be  lost  or  not,  or  Standing  too  long  next  unsettled  wide 
open  places;  the  interference  is  with  the  regulär  controlled,  Settlement 
of  broken  roof  flssuring  even  to  surface  finally,  that  would  relieve 
Standing  coal  from  danger  of  squeeze  involving  to  destruction 
extended  openings  (entries)  required  to  stand  for  haulage,  Ventilation, 
drainage,  or  travelling  way,  which  at  2!/2  to  3 yards  width  require 
no  timbering  if  there  be  Conservation  in  the  exploitation  for  coal 
product. 

The  capability  of  opening  and  exhausting  within  one  year  a 
panel  of  the  mine  should  determine  its  extent  and  detail.  No  more 
than  fifty  per  cent,  of  any  coal  area  larger  can  be  mined  and  that 
in  judicious  detail,  if  the  surface  is  to  be  kept  intact,  and  the  coal 
left  can  never  be  gotten  except  it  would  be  soon  by  the  extraordinary 
means  of  Substitution;  the  bringing  in  of  outer  material,  rock  and 
sand,  for  careful  packing.  There  has  been  devastation  of  the  out- 
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cropping  coal  fields  where  ignorance  and  unscrupulousness  were 
conjoined  in  landowner  and  operator  to  lay  profane  liands  on  nature’s 
rieh  störe  in  sin  against  the  iand’s  people  and  posterity.  Yet, 
elsewhere  and  to  an  extent  everywhere  coal  mining  is  carried  on 
so  short-siglitedly  as  to  invite  the  tyranny  of  state  interference  witli 
private  rights  which,  it  is  to  be  apprehended,  may  be  in  the  social 
evolution  unhappily  extinguished. 

The  mining  of  the  tall  soft  coal  searn  in  the  extreme  eastern 
basin  is  with  some  sacrifice  of  the  lieight  of  main  coal  at  top  and 
bottom  to  leave  the  fire-clays  intact  and  covered,  out  of  contact  of 
the  air  tliat  would  slake  them.  The  mining  is  altogether  in  narrower 
openings  and  more  or  mostly  on  the  retreat,;  there  is  scarcely  need 
for  systematic  under-cutting,  and  mining  machines  are  not  used. 
The  steep  dips  there,  up  to  10  per  cent.  enforce  room  turning  to  be 
on  upper  side  of  entries  only,  diversion  in  direction  of  these  to  a 
diagonal  between  butt  and  face  for  easing  the  haul,  and  Variation 
to  butt  rooms.  The  dips  in  Western  basins  are  so  flat  that  undulations, 
found  everywhere,  count  for  more  and  grading  the  road  has  often 
to  be  resorted  to  for  haul  and  drainage. 

The  Pittsburg  coal  searn  in  this  northern  section  is,  of  course, 
accompanied  by  its  cover  of  the  Upper  Productive  Measures  in  usual 
ascending  Order:  shale,  sandstone,  limestone,  iron  ore  and  fire-clay, 
to  the  next  coal  searn,  reaching  in  full  thickness  365  feet  about,  up 
to  the  Waynesburg  searn  which  is  the  one  of  the  upper  seams  in 
most  local  use;  it  is  good  farming  land  in  these  measures  and  fissur- 
ing  it  with  Settlement  of  the  surface  by  removal  of  the  Pittsburg 
searn  improves  by  underdraining  thoroughly,  while  injuring  in  divert- 
ing  surface  springs  of  water  for  a time.  All  systematic  breaking  of 
the  ground  to  the  surface  shows  improvement  of  the  mining  con- 
ditions  in  relieving  the  mines  from  standing  gas  and  betokens 
general  economic  taking  out  of  the  product.  Of  the  working  under 
heavier  cover  there  is  no  extended  experience  yet,  and  whether 
gravitation  should  there  be  allowed  to  become  dynamic,  the  strains 
spreading  out  as  rising  up  to  all  superincumbent  rocks,  is  a serious 
question. 

The  region  of  the  Pittsburg  searn  extending  farthest  west  and 
cut  by  the  Ohio  River  after  its  great  turn  to  the  southward,  is  be- 

coming  an  active  theatre  of  mining  of  thin  vein  coal,  called  the 

No.  8 vein  in  Ohio,  and  its  cover  will  not  exceed  the  thickness  of 

the  Upper  Productive  Measures,  there  less  than  in  Pennsylvania,  but 

singularly  is  the  region  where  the  upper  seams  have  been  commer- 
cially  worked.  The  extension  of  the  Pittsburg  coal  searn  south  of 
the  lieads  of  the  Monongahela  River  is  developed  only  at  favorable 
accessible  points  yet. 
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Of  tlie  relation  of  the  underlying  productive  coal  measures 
coming  in  here  600  feet  below  the  Pittsburg  seam,  it  ahnost  suffices 
here  to  say  that  none  is  worked  within  its  area.  In  the  great  out- 
spread  of  them  around  this  area  and  wide  margin  of  outcroppings 
for  their  series  of  near  300  feet  thickness  in  column  of  added  section 
with  about  ten  coal  seams,  some  of  them  extensively  worked  under 
favorable  occurrence,  it  is  very  remarkable  that  under  no  hill  is 
more  than  one  at  a time  economical  yet  in  our  state  of  Pennsylvania, 
contrary  to  the  actual  business  mining  conditions  in  the  south  parti- 
cularly,  where,  however,  there  appears  to  be  enlargement  of  the 
whole  of  the  formation. 

In  a still  lower  column  at  the  north -west  on  both  sides  the 
state  line  between  Pennsylvania  and  Ohio  have  been  worked  seams 
of  very  pure  coal  confined  to  separate  limited  areas,  and  their 
counterparts  geologically  it  seems  are  worked  for  good  coke  making 
away  off  southeast  of  us  on  both  sides  the  state  line  between  West 
Virginia  and  Virginia. 

Natural  gas  occurs  in  the  Pittsburg  coal  seam  itself  as  in  every 
other  coal  under  close  rock  cover,  and  gas  from  lower  rocks  on 
anticlinal  arch  reackes  the  surface  at  places.  Heavy  lubricating  oil 
has  been  found  in  spots  in  the  sand  rock  500  feet  under  the  coal, 
but  at  about  2000  feet  under  with  a ränge  300  feet  vertically,  are 
the  pools  of  oil  and  gas  in  open  grain  sand  rocks;  while  in  Western 
Ohio  and  Indiana  such  are  found  situated  in  limestones  4000  feet 
and  5000  feet  still  lower  in  the  rock  series  but  not  deeper  from  the 
surface  there  than  the  others  are  here. 

The  Pittsburg  coal  seam  is  yielding  one  fourth  the  annual 
total  American  coal  product  and  the  oil  that  passes  into  the  world’s 
commerce  leading  in  quality  and  quantity  comes  from  under  and 
near  its  territory,  together  with  natural  gas  conveyed  in  pipes  and 
burned  as  fuel  at  6 inch.  water  gauge  pressure,  to  the  extent  of  a 
cubic  mile  in  bulk  annually  according  to  Oliphant’s  reports,  and 
used  mostly  in  the  very  home  market  of  this  coal;  it  is  here  now 
at  sixty-eight  hundredths  gravity  of  air.  ühiminating  gas  in  all  the 
old  cities  was  once  manufactured  from  Pittsburg  coal  and  gas  from 
the  coal  is  here  yet  preferred  as  three  fourth s of  the  mixture  made 
with  water  gas  (from  natural  gas  and  oil)  for  the  purpose  of 
heightened  candle  power  etc.  Elsewhere  water  gas  made  with  steam 
and  any  coal  and  enriched  with  oil  has  economically  replaced  the 
old  urban  illuminant  from  gas  coal  in  spite  of  four  times  the  content 
of  deleterious  carbon  monoxide.  But  we  teil  that  natural  gas  alone 
in  the  Welsbach  burner  vies  even  with  electric  light. 

The  coke  making  in  these  districts  in  of  the  hard  48  hour  and 
72  hour  coke  in  beehive  ovens  for  smeltmg  purposes  with  no  saving 
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of  by-product  except  in  a few  instances  where  the  vapors  are 
gathered  for  boiler  fuel. 

There  are  some  plante  of  so-called  by-product  ovens  where 
the  coke  is  really  the  by-product,  being  comparatively  soft  though 
of  increased  yield;  their  products  of  coal  tar  and  pitch  areindemand 
for  rüde  uses  but  not  yet  for  the  Protean  Chemistry  of  dyes  and  the 
illimitable  rest;  the  ammonia  is  commercially  wanted  for  refrigeration 
chiefly.  In  the  process  the  final  gases  impart  their  sensible  heat  to  raise 
steam  before  they  are  led  away  as  fixed  gas  or  partly  to  be  burned 
regenerativ ely  under  the  long  narrow  retorts,  for  such  the  ovens 
so-called  are.  The  coke  improves  in  hardness  perhaps  by  burning 
in  the  open  air  after  being  pushed  forth  by  power-ram  for  watering 
out,  instead  of  the  drawing  out  by  hand  after  extinguishing  with 
water  in  a bee  hive  oven. 

A discussion  of  the  varied  large  industries  dependent  upon 
the  resources  of  the  territory  would  carry  too  far  this  paper  written 
to  descirbe  the  Pittsburg  Coal  Seam. 


The  American  Peppermint  Industry. 

By 

Albert  M.  Todd,  Kalamazoo,  Mich. 

When  the  beautiful  and  fertile  Peninsula,  which  is  now  the 
State  of  Michigan,  was  admitted  into  the  Federal  Union  as  one  of 
the  United  States,  its  founders  appropriately  inscribed  on  its  Insignia 
“Si  quaeris  peninsulam  pulchram  — circumspice.”  (If  you  seek 
beautiful  peninsula  — look  around  you.) 

This  distinction  is  well  merited  since  Michigan  is  nearly  sur- 
rounded  by  the  greatest  chain  of  fresh  water  lakes  in  the  world, 
having  a combined  coast  line  over  two  thousand  miles,  endowing  the 
state  with  climatic  advantages  especially  favorable  to  the  devel- 
opment of  products  whose  value  chiefly  resides  in  their  taste  and 
aroma.  It  is  here  amid  these  rieh  gifts  of  nature  and  with  such 
fortunate  environment  that  the  American  Peppermint  Industry  has  its 
home,  since  about  ninety  percent  of  the  true  Peppermint  of  the 
world  is  grown  and  distilled  within  a radius  of  about  ninety  miles 
from  the  city  of  Kalamazoo  in  southwestern  Michigan,  including  a 
small  area  in  Indiana  immediately  adjoining. 
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Early  history. 

Before  describing  the  modern  industry,  a brief  sketch  of  its 
origin  and  early  development  may  be  of  interest.  “Mentha  piperita” 
(tme  peppermint),  was  first  noticed  in  Hertfordshire,  England,  by 
Dr.  Eales,  who  mentioned  it  to  Ray,  who  made  the  first  printed 
reference  to  it  in  his  “Synopsis  Stirpium  Brittanicarum”  1696,  giving 
it  the  name  of  “Mentha  spicis  brevioribus  et  habitoribus, 
foliis,  Mentha  fuseae  sapore  fervido  piperis”:  and  in  his 
“Historia  Plantarum”  (1704,  Tom  IU,  284),  he  refers  to  it  as 

“Mentha  Palustris” “Pepper-Mint”.  Afterwards  Linnaeus 

gave  it  the  name  “Mentha  Piperita”,  by  which  it  is  now  universally 
known.  It  is  stated  that  Ray’s  original  specimen,  which  is  still  in 
the  British  Museum,  agrees  practically  with  that  under  cultivation.1) 

Pepperinint  also  appears  to  have  been  grown  on  the  continent 
at  Utrecht  as  early  as  1771  having  been  mentioned  as  known  for  its 
practical  value  by  the  botanist  Gaubius  in  one  of  his  writings  that 
year.2)  Peppermint  also  became  known  in  Germany  about  the  same 
time  and  renewed  interest  was  awakened  in  it  through  the  writings 
of  Knigge.3)  It  became  first  officinal  in  the  London  Pharmacopoeia 
in  1721,  as  “Mentha  piperitis  sapore.” 

In  his  celebrated  book  “Liber  de  Arte  Destillandi”  published  in 
1500  and  which  was  followed  with  enlarged  editions  with  very  many 
rare  plates  illustrating  the  art  of  distillation  and  pharmacy,  Braun- 
schweig mentions  five  species  of  mint,  but  it  is  not  positively 
known,  owing  to  lack  of  sufficient  description  whether  peppermint 
was  known  to  him  or  not.  It  is  well  known  however  that  spearmint 
had  been  cultivated  in  the  convent  gardens  of  Europe  since  the 
Ninth  Century,  and  it  seems  stränge  that  this  mint  which 
is  still  so  populär  for  many  limited  uses  shoiüd  have  been 
so  rapidly  outstripped  by  peppermint,  after  the  latter  had  been 
noticed  in  scientific  works  The  reason  is  found  in  the  fact 
that  peppermint  is  really  much  more  refreshing  and  beneficial  to 
the  human  System  as  well  as  being  more  pleasant  to  the  taste 
which  has  caused  it  each  year  to  increase  in  popularity  in  the 
flavoring  of  fine  confectionery,  chewing  gums  and  the  composition 
of  pharmaceutical  products,  etc.  Mentha  crispa  mentioned  by 
Braunschweig,  was  probably  spearmint,  but  it  is  difficult  to 
locate  definitely  those  with  the  names:  as  M.  aquatica,  M.  rubra, 
M.  balsamica  and  M.  sarcenica.  It  is  well  known  however  that 
the  “mints”  have  the  power  of  modifying  their  botanic  structure  and 
the  flavor  of  their  essential  oil  by  changes  in  soil,  climate,  the  dass 


*)  Flnckiger  & Hanburya  Pharmacographia  1879,  482. 
*)  Adversariorom  varii  argnmenti  über  unus,  1771,  99. 
*)  De  Mentha  Piperitide  Commentatio,  Erlange,  1780. 
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of  fertilizers  used,  and  methods  of  cultivation.  In  this  connection 
I might  mention  the  fact  that  the  Mitcham  peppermint  plants  which 
I imported  from  England  about  twenty  years  ago  have  already  com- 
menced  to  show  modifications  in  structure,  and  the  davor  of  the 
oil  has  in  the  meantime  undergone  a change  approximating  year 
by  year  more  closely  to  that  of  the  original  American  variety. 
I would  also  state  that  when  visiting  the  Yosemite  Valley  in  Cali- 
fornia, famous  for  its  magnificent  scenery,  a few  years  ago,  I found 
a species  of  mint  growing  there  indigenous,  resembling  Mentha 
Canadensis.  No  peppermint  had  ever  been  cultivated  within  a 
thousand  miles  of  this  valley  and  it  is  interesting  to  speculate  as 
to  whether  this  may  have  been  one  of  the  earliest  forms  of  the 
Mentha  genus.  The  davor  of  this  plant  resembled  that  of  penny- 
royal (Mentha  Pulegium)  rather  more  than  peppermint. 

The  cultivation  of  mint  appears  to  have  been  conducted  in 
Japan  centuries  before  the  industry  had  assumed  a commercial  Status 
in  Europe:  and  though  no  authentic  records  to  that  effect  are  to  be 
found,  the  use  of  mint  is  said  to  have  been  known  in  that  country 
for  over  two  thousand  years.  The  methods  of  distillation  are  however 
extremely  crude,  and  the  variety  of  plant  grown  is  different 
both  in  botanic  structure  and  in  the  davor  of  its  oil  from  the  true 
peppermint  plant.  The  Japanese  plant  is  known  as  M.  Arvensis, 
and  appears  such  as  might  possibly  be  expected  from  a hybridization 
of  spearmint  and  European  pennyroyal,  or  Mentha  Canadensis, 
which  it  closely  resembles.  As  is  well  known  this  oil  is  very 
inferior  in  quality  to  that  of  M.  Piperita  and  is  erroneously  design- 
ated  as  “Japanese  peppermint”. 

Commercial  history. 

The  peppermint  industry  began  in  a limited  way  at  Mitcham, 
in  Surrey,  England  about  the  year  1750  where  at  that  time  only  a 
few  acres  of  ground  were  devoted  to  medicinal  plants:  Fifty  years 
later  the  area  under  cultivation  was  about  one  hundred  acres, 
but  the  growers  having  as  yet  erected  no  distilleries  the  plants  were 
still  carried  to  London  for  distillation. J)  The  industry  in  England 
reached  its  maximum  about  1850  just  a Century  after  its  inception, 
the  area  under  cultivation  being  about  tive  hundred  acres,  after 
which  it  began  rapidly  to  decline  owing  to  American  competition, 
being  reduced  during  the  next  fifteen  years  to  about  two  hundred 
and  fifty  acres.  Having  personally  visited  the  Englisli  peppermint 
fields  a number  of  years  ago  I found  the  plants  to  have  a less 
robust  and  thrifty  growth  than  in  America,  and  I attribute  the 


i)  Lysons  Environs  of  London,  1800,  Vol,  1,  204. 
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greater  American  success  to  our  more  fertile  soil  and  improved 
methods  of,  and  appliances  for,  cultivation  and  distillation. 

The  inception  of  the  industry  in  America  rnay  be  said  to  have 
been  started  in  1816  by  Mr.  Burnet  who  collected  a quantity  of  plants 
(probably  wild),  on  tbe  shore  of  a stram  in  Wayne  county,  state  of 
New  York,  and  distilled  therefrom  about  forty  pounds  of  oil:  from 
this  small  beginning  the  industry  rapidly  developed,  until  Wayne 
county,  N.  Y.  soon  became  tbe  cbief  pepperinint  producing  section 
of  the  world,  and  was  for  many  years  fainous  for  the  quality  and 
extent  of  its  production.  In  tbe  year  1835  the  first  peppermint  was 
planted  in  Michigan  in  St.  Joseph  county  on  White  Pigeon  prairie, 
the  first  distillery  being  erected  the  following  year.  The  distilleries 
first  built  in  Michigan  resembled  those  of  Wayne  county,  which  in 
turn  were  quite  similar  to  those  of  England,  the  essential  features 
of  which  were  a copper  “still”  into  which  the  plants  were  placed 
immersed  in  water,  under  which  a fire  was  directly  built,  the  es- 
caping  steam  being  Condensed  in  a crudely  constructed  “worm”  or 
condenser.  Many  years  ago  the  production  of  peppermint  oil  in 
Wayne  county  N.  Y.  was  in  some  years  as  great  as  50  000  pounds 
but  owing  to  the  more  favorable  soil  found  in  Michigan  and  our  im- 
provements  in  distilleries  and  methods  the  production  of  Wayne 
county  has  become  only  about  5000  pounds.  Peppermint  was  also 
cultivated  for  some  years  in  Ohio  and  some  more  Southern  states, 
but  in  all  these  states  it  has  been  for  some  years  abandoned,  being 
found  unprofitable. 

In  the  year  1846  a radical  improvement  in  the  form  of  dis- 
tillery was  effected  in  Michigan  by  substituting  for  the  “Copper 
kettle  still”  large  wooden  vats  with  steam  tight  covers  operating 
upon  hinges,  allowing  them  to  be  opened  and  closed  at  pleasure  A 
short  distance  above  the  solid  bottom  of  the  vat  was  placed  a per- 
forated  removable  bottom  upon  which  the  dried  plants  were  clo- 
sely  packed  after  which  the  cover  w*as  closed  down,  distillation 
being  effected  by  the  ingress  of  steam  under  the  perforated  bottom 
by  means  of  a pipe  with  valves  connected  with  a steam  generating 
boiler  placed  some  distance  away.  Two  of  these  vats  were  placed 
in  each  distillery.  With  this  improvement  it  was  possible  to  keep 
continuous  fires  in  the  furnace,  also  to  allow  distillation  to  progress 
constantly,  as  one  vat  could  be  filled  with  plants  and  made  ready 
for  distillation  while  the  other  was  being  distilled,  and  the  change 
to  the  fresh  Charge  could  be  made  instantly  by  means  of  the  valves 
in  the  steam  pipe.  This  System  allows  a more  uniform  distillation 
since  the  ingress  of  steam  could  be  regulated  so  that  a temporary 
Variation  of  the  fire  made  little  difference  only  in  the  speed  of 
distillation.  Under  the  new  System  economies  resulted  also  in  many 
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other  ways,  and  the  yield  of  a single  distillery  increased  from  fifteen 
pounds  to  about  fifty  or  seventy  pounds  of  oil  per  day  as  well  as 
producing  a higher  quality,  since  the  danger  of  forming  empyreu- 
matic  products  by  direct  contact  with  the  fire  was  eliminated.  The 
size  of  the  vats  has  gradually  increased,  and  in  the  four  newest 
distilleries  erected  on  the  farms  of  the  writer,  each  distillery  has 
four  vats  with  a total  capacity  of  about  sixteen  thousand  pounds  per 
Charge  for  each  distillery.  Proportionately  large  steam  generating 
b oilers  are  necessarily  required,  and  we  have  also  introduced 
machinery  operated  by  steam  for  economically  handling  the  plants. 
The  “charges”  after  being  distilled  are  lifted  from  the  vats  by  a 
steam  crane  which  Swings  thein  over  a roadway  where  being 
dropped  on  a wagon  they  are  drawn  away,  spread  on  the  ground 
to  dry,  afterwards  being  removed  to  barns  to  be  used  as  “hay” 
for  horses  and  cattle.  Improved  tubulär  condensers  covered  with 
non-corrosive  metal  are  used.  When  the  weather  is  favorable 
and  the  plants  are  well  covered  with  leaves  and  blossoms  we  have 
occasionally  distilled  over  one  thousands  pounds  of  oil  per  day  in  a 
single  distillery.  We  have  three  such  distilleries  at  “Campania  Farm” 
forty  miles  north  west  from  Kalamazoo,  this  farm  containing  1640  acres. 

Soil. 

Peppermint  is  now  most  successfully  grown  on  land  which 
centuries  ago  formed  the  bed  of  ancient  lakes  in  which  various 
aquatic  plants  grew  luxuriantly,  whose  gradual  decay  followed  by 
a succession  of  others  year  by  year,  formed  a very  rieh  black  soil 
of  decomposed  Vegetation.  After  the  subsidence  of  the  waters,  trees 
of  various  kinds  Sprung  up  so  that  the  lake  bed  often  became  a 
forest.  Additional  soil  was  formed  year  by  year  by  the  falling  leaves 
and  decaying  trees  until  a thickness  sometimes  of  over  twenty  feet 
of  soil  was  produced.  The  richest  portion  of  the  surface  of  the 
higher  lands  surrounding  these  lake  beds  was  washed  down  yearly 
by  rains  further  adding  to  the  richness  of  the  soil. 

This  soil  thus  formed  be  vegetable  decomposition  is  usually 
jet  black  and  extremely  rieh  and  fertile.  Lying  relatively  low,  it  is 
always  necessary  to  thoroughly  drain  it  which  involves  a considerable 
expense.  At  Campania  Farm  it  was  necessary  to  construct  over  ten 
miles  of  canals  and  ditches,  including  the  straightening  and  enlarge- 
ment  of  a natural  water  course  which  should  serve  as  an  exit  for 
the  smaller  drains.  At  “Mentha  Farm”  twelve  miles  N.  W.  from 
Kalamazoo  we  are  now  constructing  about  fifteen  miles  of  these 
drains  including  a canal  about  four  miles  in  length  with  which  the 
smaller  ones  connect.  This  entire  System  will  be  so  arranged  as  to 
be  used  for  drainage  when  there  is  an  excess  of  moisture,  and  for 
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irrigation  when  more  moisture  is  needed,  there  being  a constant 
supply  of  water  above  which  can  be  utilized  in  dry  seasons. 

Owing  to  the  soft  and  yielding  nature  of  this  soil  it  is  usually 
impossible  for  horses  to  work  upon  it  during  the  spring  months  or 
after  excessive  rains  except  they  are  provided  with  “mud  shoes” 
which  consist  of  pieces  of  wood  about  one  inch  in  thickness,  nine 
inches  wide  and  eleven  inches  long,  fastened  by  clamps  under  the 
ordinary  metal  shoes.  These  give  a larger  surface  for  supporting 
the  horses  weight  thus  allowing  them  to  work  upon  the  ground 
except  during  extremely  wet  seasons.  In  the  spring  the  surface  of 
the  water  is  scarcely  one  foot  below  the  surface  of  the  soil  and  in 
the  driest  months  it  seldom  recedes  more  than  four  feet  below  the 
surface.  In  America  this  soil  is  frequently  known  as  “muck”  being 
very  rieh  in  carbon,  and  containing  no  Silicon  or  aluminum  it  can 
readily  be  converted  into  compressed  briquettes  making  a valuable 
fuel,  this  new  use  for  this  soil  is  now  attracting  wide  interest  in 
America  and  the  first  large  factory  for  fuel  briquettes  is  now  being 
erected  in  Michigan,  where  peppermint  was  formerly  grown. 

Planting,  Cultivation  and  Distillation. 

The  ground  having  been  made  ready  by  plowing  the  preceding 
season,  is  harrowed  as  early  in  the  spring  as  possible  to  reduce  it 
to  a “mellow  state”  being  then  marked  with  furrows  about  three  feet 
apart,  for  forming  the  rows  of  plants.  Workmen  carry  in  sacks 
slung  over  their  shoulders  a quantity  of  the  “root  Stocks”  which  have 
been  produced  from  the  planting  of  the  preceding  year.  These  are 
about  one-fourth  inch  diameter  and  from  one  to  three  feet  in  length 
when  in  healthy  state.  These  root  Stocks  are  placed  lengthwise  in 
the  furrow  by  the  workmen  who  cover  them  with  earth  by  a movement 
of  their  feet  while  at  the  same  time  they  are  placing  the  root  Stocks 
in  position  with  their  hands,  as  they  walk  astride  the  row.  An 
experienced  workman  can  plant  from  one-half  to  one  acre  per  day 
according  to  condition  of  soil,  roots,  etc.  With  poor  ground  and 
unfavorable  conditions  a much  smaller  quantity  is  planted.  With 
warm  weather  and  occasional  warm  rains  the  plants  commence  to 
appear  above  the  ground  a couple  of  weeks  after  planting,  but  new 
plants  continue  to  form  for  several  weeks  after. 

Cultivating  with  horses  begins  within  a few  weeks  after  planting, 
for  which  purpose  cultivators  are  used  having  many  fine  teeth  which 
are  guided  as  near  the  row  as  possible  cutting  over  the  ground,  and 
killing  the  weeds  between  the  rows.  The  cultivators  are  immediately 
followed  by  men  with  hoes  who  carefully  remove  the  weeds 
and  the  grass  from  the  center  of  the  rows  which  the  cultivators 
have  left.  This  process  is  continued  until  the  plants  have  become 
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so  large  as  to  render  cultivation  unnecessary  which  usually  occurs 
in  July,  at  which  time  fresh  root-stocks  have  commenced  to  be 
thrown  out  which  during  August  and  September  will  entirely  cover 
the  ground,  forming  a complete  network  between  the  rows.  These 
root  Stocks  will  be  used  for  planting  the  following  year.  The  crop 
thus  grown  and  which  is  soon  to  be  harvested  for  the  first  time  is 
known  as  “new  mint”  In  the  meantime  the  fields  which  were  planted 
the  preceding  year,  have  thrown  up  a second  crop  without 
replanting,  and  being  earlier  in  the  ground  mature  sooner  than  does  the 
“new”;  so  that  “harvesting”  first  begins  with  the  “old”.  H.  Harvesting 
begins  when  the  plants  have  approached  maturity,  which  is  indicated 
by  the  appearance  of  long  purple  blossoms  at  the  extremities  of 
the  stems,  the  leaves  being  well  filled  with  oil,  and  those  nearest 
the  base  of  the  parent  stem  beginning  to  turn  yellow  and  drop  to 
the  ground  It  is  at  this  season  that  the  plants  produce  the  highest 
quality  of  oil. 

To  prepare  for  distillation  the  plants  are  mowed,  and  allowed 
to  dry  in  the  sun  a little  less  than  hay  is  usually  dried,  it  being 
desirable  that  as  much  drying  shall  be  done  as  may  be  effected 
without  the  loss  of  the  leaves  and  blossoms  in  raking  and  handling. 
Distillation  is  conducted  with  much  greater  rapidity  and  a better  quality 
of  oil  results  when  the  plants  are  well  dried:  but  if  too  dry,  a serious  loss 
of  oil  may  occur  by  abrasion  in  handling,  since  all  the  oil  is  contained  in 
the  leaves  and  blossoms,  and  if  dried  to  brittleness  would  be  lost  in 
gathering.  It  was  long  supposed  that  a loss  of  essential  oil  occured 
by  diffusion  in  the  atmosphere  through  the  drying  of  the  plants,  on 
which  account  many  growers  drew  the  plants  to  the  distillery  in  the 
green  state  in  which  condition  it  requires  fully  twice  the  time  for 
the  extraction  of  the  oil,  besides  much  additional  expense  in 
handling  the  extra  weight.  It  is  found  that  the  drying  of  the  plants 
produces  a physical  condition  of  the  leaves  which  causes  the  oil 
cells  to  be  much  more  easily  ruptured  by  the  steam  and  distillation 
more  quickly  accomplished.  It  is  of  extreme  importance  also  that 
the  entire  crop  should  be  distilled  as  quickly  as  possible  after  harvest- 
ing, commences  since  much  loss  of  oil  occurs  if  the  plants  become 
too  mature. 

To  determine  this  question,  I made  a careful  experiment 
several  years  ago  as  follows;  the  details  being  published  in  the 
“American  Druggist”  September  1886 : Equal  ares  of  ground  and 
equal  quantities  in  weight  of  plants  growing  side  by  side  were  cut 
down  at  the  same  hour  near  mid-day  when  the  plants  contained  no 
dew  or  abnormal  moisture.  Half  of  the  plants  were  immediately 
taken  to  the  distillery  without  any  drying,  and  promptly  distilled, 
the  other  half  were  dried  in  the  shade  for  six  months  having  lost 
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49  4 percent  in  weight.  It  was  found  that  no  loss  whatever  occurred 
by  excessive  drying,  as  the  oil  is  held  in  minute  particles  in  micro- 
scopic  cells,  which  nature  has  thoroughly  sealed. 

The  plants  having  been  properly  dried  are  drawn  to  the 
distillery  and  are  placed  at  once  in  the  distilling  vats  already 
mentioned.  If  thoroughly  well  dried  and  a sufficient  supply  of  steam 
is  passed  through  them,  distillation  of  a Charge  may  he  effected  in 
from  thirty  to  forty  minutes,  hut  in  the  case  of  undried  plants  or 
those  upon  which  cold  rains  have  fallen,  two  hours  is  frequently 
required.  As  already  mentioned  steam  is  admitted  to  the  bottom  of 
the  vats,  the  constant  pressure  from  which  forces  it  upward  con- 
tinually  through  the  plants.  The  heat  of  the  steam  expands  and 
ruptures  the  oil  cells  (all  of  which  are  in  the  leavesand  blossoms) 
and  the  oil  being  thus  carried  away  with  the  steam,  passes  through 
the  condensers  where  the  distillate  takes  the  form  of  oil  and  water, 
flowing  thence  into  a receiver  where  it  separates  by  gravity  in  the 
usual  manner.  Harvesting  and  distillation  are  effected  in  America 
during  August  and  September.  In  the  very  comprehensive  and 
valuable  work  on  “Volatile  Oils”  by  Drs.  E.  Gildemeister  and 
Fr.  Ho  ff  mann,  published  under  the  auspices  of  the  firm  Messrs. 
Schimmel  & Co.,  Leipsic  (whose  liberality  in  encouraging  the 
publication  of  such  an  important  work  is  to  be  greatly  commended), 
may  be  found  a number  of  illustrations  representing  scenes  in 
peppermint  harvesting,  as  well  as  rnuch  interesting  data  regarding 
the  industry. 

The  yield  of  essential  oils  varies  greatly.  With  pinats  well 
supplied  with  leaves  and  blossoms  and  under  favorable  conditions 
of  weather  I have  obtained  eighteen  pounds  of  oil  from  two  thousand 
pounds  of  plants:  but  with  poorly  leaved  plants  and  unfavorable 
condition  scarcely  one  and  one  - half  pound  has  beeil  obtained. 
The  year  1902  having  been  exceedingly  unfavorable  the  yield  of 
oil  for  a given  amount  of  plants  was  the  smallest  known  for 
many  years. 

A fair  estimate  of  the  average  annual  production  and  con- 
sumption  of  American  peppermint  oil,  may  be  placed  at  two  hundred 
thousand  pounds  per  annum  although  it  is  estimated  by  some  at  a 
higher  figure.  It  is  certain  that  the  amount  sold  as  “Oil  Peppermint’' 
is  much  greater  than  the  quantity  named,  being  increased  by  ad- 
ulteraltion.  Owing  to  the  reduced  crop  of  the  past  year  adulteration 
has  existed  recently  to  an  alarming  degree.  Mr.  E.  J.  Parry,  B.  Sc. 
F.  I.  C.,  of  London  in  a report  issued  in  the  “Chemist  & Druggist ", 
London,  Dec.  6th,  in  which  he  gives  the  tests  of  ten  samples  all 
represented  as  pure,  finds  none  of  them  pure:  and  the  extreme  ad- 
ulteration in  most  of  the  samples  is  readily  seen  by  their  sp.  gr. 
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and  optical  rotation.  Some  of  these  oils  are  sold  under  spurious 
lab  eis  with  fictitious  names  of  persons  claimed  as  distillers  to  hide 
the  identity  of  the  adulterators.  It  is  extremely  unfortunate  for  the 
public  as  well  as  for  producers,  that  adulteration  exists,  since  pure 
peppermint  is  both  highly  pleasant  and  beneficial,  and  if  sold  only 
in  a pure  state  its  consumption  would  increase  with  much  greater 
rapidity,  with  increased  good  to  the  general  public. 

Unfortunately  time  and  space  does  not  permit  me  to  discuss 
the  important  question  of  quality,  with  the  tests  for  its  determination 
in  a comprehensive  manner,  and  I accordingly  regret  that  this  branch 
of  the  subject  must  be  omitted. 

Düring  the  past  twenty  years  the  production  and  consumption 
of  Oil  Peppermint  has  doubled  owing  to  new  uses  which  have  been 
found,  and  an  increased  use  for  those  purposes  to  which  it  had 
already  been  applied.  It  is  estimated  that  about  fifteen  thousand 
tons  or  thirty  million  pounds  of  peppermint  plants  are  produced 
annually  in  Michigan  yielding  on  the  average  about  two  hundred 
thousand  pounds  essential  oil.  About  one-half  of  this  is  consumed 
in  America,  the  remainder  being  exported  chiefly  to  Europe  and 
Great  Britian. 


Die  Vergasung  der  griechischen  Lignite. 

Von 

Dr.  P.  D.  Zacharias, 

Ingenieur-Chemiker, 

Privatdozent  für  theoretische  und  angewandte  Chemie  an  der  Universität 

zu  Athen. 

Griechenland  wird  immer  noch  als  ungeeignet  zu  industrieller 
Entwickelung  angesehen  aus  Mangel  an  Kohlen.  Das  ist  insofern 
richtig,  als  noch  keine  Steinkohlenlager  aufgefunden  worden  sind. 
Griechenland  ist  aber  reich  an  Braunkohlen,  Ligniten,  und  durch  ihre 
Verwertung  kann  es  wohl  zu  einem  bedeutenden  Industriezentrum 
werden,  dank  der  unternehmenden  Bevölkerung  und  seiner  vor- 
züglichen Lage. 

Da  diese  Lignite  immerhin  der  Steinkohle  gegenüber  ein  minder- 
wertiges Material  sind,  handelt  es  sich  um  die  rationellste  Verwertung 
derselben.  Die  vollkommenste  praktisch  erreichbare  Verbrennung 
unter  Dampfkesseln  ist  aus  theoretischen  und  praktischen  Gründen 
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nicht  ganz  zufriedenstellend,  sie  kann  den  Grad  der  Wärmeaus- 
nützung der  Steinkohle  nicht  erreichen.  Dagegen  würde  man  hoffen, 
durch  Vergasung  denselben  Prozentsatz  des  Wärme-Inhalts  in  den 
Gasen  nutzbar  zu  bekommen,  wie  bei  der  Anthracitkohle.  Gegen 
Ende  1899,  als  ich  meine  diesbezüglichen  Studien  anfing,  war  die 
Erfahrung  über  Braunkohlen-Vergasung  keine  grosse.  Braunkohlen- 
generatoren waren  bloss  an  Oefen  angeschlossen,  und  das  erzeugte 
Gas  wurde  für  ungeeignet  zum  Treiben  von  Gasmotoren  gehalten, 
und  die  Verwertung  überhaupt  des  Kraftgases  in  Gasmaschinen  war 
noch  in  ihren  Anfängen.  So  mussten  die  griechischen  Lignite  auf 
ihre  Fähigkeit  zu  solchen  Zwecken  direkt  geprüft  werden. 

Die  griechischen  Lignite  finden  sich  in  den  miocänen  Schichten 
der  tertiären  Formation  in  Ablagerungen  von  1 — 3 1/i  m Dicke  in 
keiner  grossen  Tiefe  vor.  Die  Holzstruktur  ist  oft  deutlich  erkennbar. 
Sie  sehen  wie  Steinkohlen  aus,  sind  aber  nicht  so  dicht  und  hart 
und  müssen  in  bedeckten  Räumen  aufbewahrt  werden,  da  sie  sonst, 
der  Sonne  und  dem  Wind  ausgesetzt,  verwittern  und  in  Stücke  zerfallen. 
Sie  verbrennen  leicht  und  lassen  eine  leichte  Asche  zurück  wie  die 
Holzkohlen,  bloss  etwas  dunkler  gefärbt.  Sie  sind  mager  und  geben 
bei  trockener  Destillation  272 — 3 % Teer.  Die  Feuchtigkeit  schwankt 
zwischen  10  und  15  %•  Die  mittlere  Zusammensetzung  der  griechischen 
Lignite  nach  Analysen,  die  von  verschiedenen  ausgeführt  wurden, 
ist  wie  folgend: 

Kohlenstoff  . . . 53,96  °/0 

Wasserstoff  . . . 4,67  % 

Stickstoff  . . . . 1,14  % 

Sauerstoff.  . . . 23,11  % 

Schwefel  (flüchtig)  0,46  % 

Asche 16,66  °/0 

Wärmekapazität  4537  Kalorien. 

Aus  einer  solchen  Kohle  sollte  man  ein  gutes  Kraftgas  erwarten, 
das  konnte  aber  nicht  bei  jedem  Generatorsystem  erreicht  werden. 
Der  zur  Zeit  am  besten  bewährte  ist  der  von  Taylor,  und  die 
Resultate  dieser  Versuche  werde  ich  Ihnen  mitteilen. 

Diese  Vergasungsversuche  wurden  schon  im  Oktober  1901 
ausgeführt,  kommen  aber  erst  heute  in  ihren  Einzelheiten  zur 
Oeffentlichkeit.  Die  Kohle  verbrennt  leicht  zu  einer  ziemlich  festen, 
doch  nicht  gesinterten  Asche  unter  sehr  geringer  Teererzeugung. 
Es  wurde  Mischgas  erzeugt.  Aus  1 Kilogramm  Kohle  wurden  4200 
bis  5000  Liter  Gas  erzeugt,  je  nach  dem  Gange  des  Generators. 
Die  Vergasung  wurde  während  2 Tage  je  9 Stunden  fortgesetzt. 
Die  Gase  wurden  fortwährend  auf  ihren  Kaloriengehalt  mittelst 
Junkerschen  Kalorimeters  geprüft  und  zeigten  einen  mittleren  Gehalt 
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von  912  Kalorien  pro  Kubikmeter.  Das  ärmste  Gas  hatte  725  und 
das  reichste  1105.  Zwei  Proben  wurden  näher  analysiert,  sie 
enthielten : 


C02  . . . 

• 7,4 

8,0 

C2nH4a  . . 

. 0,0 

0,2 

ch4  . . . 

. 4,4 

3,8 

CO  . . . 

. 23,0 

23,4 

H . . . . 

. 16,2 

19,6 

O . . . . 

. 0,2 

0,2 

N . . . . 

. 48,8 

44,8 

Wärme-Inhalt 

961  Kal. 

992,5  Kal. 

Wenn  man  nun  bei  gewöhnlichem  Gange  annimmt,  dass 
4200  Liter  Gas  von  912  Kalorien  pro  Kilogramm  Kohle  erzeugt  werden, 
so  werden  3830  Kalorien  gewonnen  oder,  da  die  Kohle  4537  enthält, 
84,5  %>  ein  vorzügliches  Resultat. 

Die  Resultate  sind  sehr  ermutigend,  und  es  lässt  sich  eine  gute 
Zukunft  für  die  griechischen  Lignite  voraussehen.  Die  erste  prak- 
tische Anwendung  wird  jetzt  in  Tripolis,  einer  kleinen  griechischen 
Stadt  von  12  000  Einwohnern,  zur  elektrischen  Beleuchtung  der- 
selben gemacht. 


SEKTION  IVB 


Farbstoffe  und  ihre  Anwendung. 


Organisation  der  Sektion. 


1.  Comite. 

Präsident: 

Regierungsrat  Dr.  A.  Lehne,  Grunewald  b.  Berlin. 

Sekretär: 

Regierungsrat  Dr.  K.  Süvern,  Berlin. 

Mitglieder: 


Dr.  A.  Biedermann,  Lodz. 

Dr.  A.  Binz,  Bonn. 

Dr.  G.  von  Brüning, 

Höchst  am  Main. 

Prof.  Dr.  C.  Bülow,  Tübingen. 

Prof.  Tullio  Buzzi,  Prato. 

Prof.  Dr.  E.  von  Cochenhausen, 
Chemnitz. 

Andre  Dubosc,  Rouen  (Societe 
Industrielle). 

Direktor  Dr.  E.  Fischer, 
Biebrich. 

Prof.  Dr.  Otto  Fischer, 
Erlangen. 

Dozent  J.  Formänek,  k.  k.  In- 
spektor, Prag. 

Prof.  Dr.  P.  Friedlaender,  Wien. 

Prof.  Dr.  G.  von  Georgievics, 
Bielitz. 

Prof.  Dr.  R.  Gnehm,  Zürich. 

Prof.  Dr.  F.  Haber,  Karlsruhe. 


Regierungsrat  Dr.  S.  Hegel. 
Berlin. 

Dr.  Ewald  Herzog,  Barmen. 

Dr.  R.  Homberg,  Berlin. 

E.  Justin-Mueller,  Rouen 
(Societe  Industrielle). 

Ferd.  Victor  Kallab, 
Offenbach. 

A.  Kertess,  Mainkur. 

Direktor  Dr.  H.  Lange,  Crefeld. 
Geh.  Regierungsrat  Prof.  Dr. 

A.  Laubenheimer,  Höchst 
Dr.  R.  Lepetit,  Garessio. 

Geh.  Regierungsrat  Prof.  Dr. 

J.  Lessing,  Berlin. 

A.  Mentzel,  Spindlersfeld. 

Prof.  Dr.  R.  Möhlau,  Dresden. 
Dr.  C.  Müller,  Ludwigshafen. 
Dr.  H.  von  Niederhäusern, 
Rapp  olts weiler  i.  E. 

Prof.  Dr.  R.  Nietzki,  Basel. 
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Direktor  Dr.  E.  Noelting, 
Mülhausen  i.  Eis. 

Direktor  Dr.  F.  Oppenheim, 
Berlin. 

O.  Piequet,  Rouen  (Societe 
Industrielle). 

Dr.  E.  Rolffs,  Siegfeld. 

Prof.  Dr.  W.  Schaposchnikoff, 
Kiew. 


Dr.  A.  Schlieper,  Elberfeld. 
Henri  Schmid,  Mülhausen  i.  Eis. 
Prof.  Dr.  G.  Schultz,  München. 
Dr.  W.  Spin  dl  er,  Spindlersfeld. 
Dr.  G.  Stein,  Elberfeld. 

Prof.  Dr.  W.  Suida,  Wien. 

Dr.  P.  Trinius,  Berlin. 

Dr.  E.  Ullrich,  Höchst. 

Prof.  Dr.  F.  Ulzer,  Wien. 


2.  Vorgeschichte  der  Sektionsarheiten. 

In  der  Sitzung  des  Organisations-Comites  vom  2.  Juli  1902 
wurde  Herr  Regierungsrat  Dr.  A.  Lehne,  Grunewald  b.  Berlin,  zum 
Präsidenten  der  Sektion  IVB  (Farbstoffe  und  ihre  Anwendung)  er- 
wählt. Seiner  Aufforderung,  der  Kommission,  die  das  Arbeits- 
programm der  Sektion  sorgfältig  vorbereiten  sollte,  beizutreten, 
leistete  eine  grössere  Anzahl  der  namhaftesten  Vertreter  der  Farben- 
und  Textil-Chemie  des  In-  und  Auslandes  bereitwillig  Folge.  Wenn 
auch  verschiedene  Sektions -Mitglieder  wegen  beruflicher  Pflichten 
und  zu  grosser  Entfernung  an  den  in  Berlin  stattfindenden  Sitzungen 
der  Sektion  persönlich  nicht  teilnehmen  konnten,  so  betätigten  doch 
auch  diese  Mitglieder  auf  schriftlichem  Wege  durch  wertvolle  Vor- 
schläge und  Anregungen  ihre  lebhafte  Teilnahme. 

Die  erste  Kommissions-Sitzung  fand  bereits  am  3.  November 
1902  unter  reger  Beteiligung  im  „Heidelberger“  in  Berlin  statt.  Er- 
schienen waren  ausser  dem  Präsidenten  und  dem  Schriftführer,  Herrn 
Regierungsrat  Dr.  K.  Süvern,  die  Herren  Dr.  R.  Homberg,  Berlin, 
Ferd.  Victor  Kallab,  Offenbach,  A.  Kertess,  Mainkur,  Geh. 
Regierungsrat  Prof.  Dr.  A.  Laubenheime r,  Höchst,  Prof.  Dr. 
R.  Möhlau,  Dresden,  A.  Mentzel  und  Dr.  W.  Spin  dl  er  (für  die 
Firma  W.  Spindler),  Dr.  G.  Stein,  Elberfeld,  und  Dr.  P.  Trinius 
(für  Dr.  F.  Oppenheim),  Berlin. 

Die  anregende  Diskussion  in  dieser  ersten  Sitzung  bekundete 
das  grosse  Interesse,  welches  die  Anwesenden  und  die  von  ihnen 
vertretenen  Firmen  an  dem  Gelingen  des  Kongresses  nahmen.  Es 
wurden  einige  wichtige  Themata  für  das  Sektions -Programm  aus- 
gewählt und  beschlossen,  noch  eine  Reihe  namhafter  Fachgenossen, 
welche  wertvolle  zeitgemässe  Vorträge  halten  könnten,  zum  Eintritt 
in  die  Kommission  einzuladen.  Auch  dieser  Aufforderung  fehlte 
nicht  der  Erfolg,  so  dass  die  Kommission  schliesslich  die  stattliche 
Zahl  von  45  Mitgliedern  erreichte. 
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Da  sich  viele  Arbeiten  durch  den  Vorsitzenden  und  den 
Schriftführer  auf  schriftlichem  Wege  erledigen  liessen,  und  bald 
eine  fast  überreiche  Fülle  von  Vorträgen  aus  dem  gesamten  Gebiete 
der  Sektion  angemeldet  war,  konnte  die  Zahl  der  Kommissions- 
Sitzungen  auf  fünf  beschränkt  werden.  Diese  fanden  statt  am 
3.  November  und  1.  Dezember  1902,  am  10.  Januar,  21.  März  und 
16.  Mai  1903. 

Um  auch  die  Mitglieder,  welche  an  den  Sitzungen  nicht  teil- 
nehmen konnten,  über  die  Tätigkeit  der  Kommission  und  des 
Organisations  - Comites  auf  dem  laufenden  zu  erhalten,  wurden  ge- 
druckte Berichte  über  den  Verlauf  und  die  Ergebnisse  der  fünf  Sitzungen 
und  Angaben  über  die  Arbeiten  des  Organisations -Comites  an  alle 
Kommissions-Mitglieder  versandt.  Die  Kosten  für  diese  wie  alle  vor- 
bereitenden Arbeiten  der  Sektion  IVB  wurden  aus  ihrer  eigenen 
Kasse,  welche  durch  namhafte  freiwillige  Beiträge  verschiedener 
Mitglieder  zu  stände  gekommen  war,  bestritten.  Diese  Beiträge  er- 
möglichten es  auch,  für  die  Sektions-Sitzungen  während  der  Tagung 
des  Kongresses  einen  Stenographen  anzustellen,  welchem  es  oblag, 
die  an  die  Vorträge  sich  anschliessenden  Diskussionen  festzuhalten. 

Wenn  der  Verlauf  des  Kongresses  wohl  die  Mehrzahl  der 
Fachgenossen,  welche  den  Verhandlungen  der  Sektion  IVB  bei- 
wohnten, im  allgemeinen  befriedigt  hat,  so  ist  dieser  Erfolg  zu 
einem  erheblichen  Teil  der  hingebenden,  auf  ein  Ziel  gerichteten 
Arbeit  der  Sektions-Kommission  zu  verdanken. 
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Chem.  Kongress.  Bd.  II 


Präsenz -Liste 


In  die  während  der  Sitzungen  aufgelegten  Präsenz-Listen  haben 
sich  die  folgenden  Herren  eingetragen  : 


Chemiker  Sigismund 

Al  schwang,  Moskau. 

Dr.  Oscar  Bally,  Ludwigshafen 
a.  Rhein. 

Chimiste  Emile  Baudin, 
Besan<?on. 

Hofrat  Prof.  Dr.  A.  Bernt hsen, 
Mannheim. 

Dr.  Alf  red  Biedermann,  Lodz. 

Dr.  Arthur  Binz,  Bonn. 

Karl  Bittner,  Charlottenburg. 

Dr.  Rubin  Blank,  Berlin. 

Chemiker  H.  Blücher,  Leipzig. 

Dr.  Friedrich  Bock,  Wien. 

Dr.  Rene  Bolin,  Ludwigshafen. 

Dr.  C.  Bottler,  Jülich. 

Chimiste  Alfred  Braemer, 
Villeurbanne. 

Fabrikbesitzer  Philipp  Buch, 
Berlin. 

Privatdozent  Dr.HansBuc  h e r e r , 
Dresden-A. 

Magister  Einar  Bill  mann, 
Kopenhagen. 

Dr.  Ernst  L.  Cahn,  Berlin. 

F.  Carini,  Mailand. 

Dr.  Wilhelm  Cavallo,  Stuttgart. 

Cand.  ing.  ehern.  A.  Chazel, 
Wien. 

Dr.  dir.  Deichler,  Berlin. 

Ingenieur-Chemiker  Rieh a r d 
Doht.  Wien. 


| Dr.  Walter  Doht,  Berlin. 

Dr.  Walter  Doll fus,  Höchst  a. M. 
Dr.  Ludwig  Dorn,  Stuttgart. 
Fabrikant  Charles  Drevfus, 
Manchester. 

Dr.  C.  Duisberg,  Elberfeld. 

Dr.  Th.  Emilewicz,  Podgörze. 
Prof.  A.  van  Engelen,  Brüssel. 
Dr.  Ernst  Erdmann,  Halle  a.  S. 
Dr  Arnold  Erlenbach,  Dessau. 
Aug.  Fellner,  Linz  a,  D. 

Cand.  phil.  Carl  Fischer,  Cöln. 
Dr.  Eugen  Fischer, 

Biebrich  a.  Rh. 

Dr  Hermann  Fischer,  Dresden- 
Plauen. 

Prof.  Dr.  0 tt  o F i s c her,  Erlangen . 
G.  Forel,  Strassburg. 

Dozent  J.  Formänek,  Prag. 

0.  af  Forselles,  Tammerfors. 
Jos.  Frankl,  Pärkäny. 
Fabrikbesitzer  Walter  Freude, 
Ebersbach. 

Prof.  Dr.  P.  Friedlaender, 
Wien. 

Arnold  Friedmann,  Ober- 
langenbielau. 

Walter  M.  Gardner,  Bradford. 
Prof.  Dr.  G.  von  Georgievics, 
Bielitz. 

Prof.  Camille  Gill  et,  Verviers. 
Prof.  Dr.  R.  Gnehm,  Zürich. 


819 


V.  Goclfrind,  Brüssel. 

Dr.  C.  F.  Göhring,  Spindlers- 
feld  bei  Cöpenick. 

Chemiker  Dr.  Eugene  Gr  and - 
mougin,  Höchst  a.  M. 

W.  J.  Haie,  Dayton. 

Dr.  E.  Haussmann,  Berlin. 

Dr.  Eob.  Hazard,  Köslin. 

Dr.  Paul  Heermann,  Färberei- 
techniker, Orefeld-Bockum. 

Regier ungsrat  Dr.  S.  Hegel, 
Berlin. 

H.  S.  Hendricksen,  Kopen- 
hagen. 

Dr.  Karl  He  nie,  Osnabrück. 

P.  Herz,  Charlottenburg. 

Dr.  Wilhelm  Herzberg, 

Berlin. 

Färbereibesitzer  Dr.  Ewald 

Herzog,  Barmen- Wichling- 
liausen. 

Dr.  W.  Hess,  Erlangen. 

Dr.  Rudolf  Homberg, 
Charlottenburg. 

Dr.  Paul  Hoering,  Berlin. 

Dr.  Benno  Homolka, 

Höchst  a.  M. 

Direktor  Julius  Hübner, 
Manchester. 

Fabrikant  Dr.  Georg  Jaegle, 
Alt-Thann. 

Prof.  Dr.  A.  Jakowkin, 

St.  Petersburg. 

Privatdozent  Dr.  Alfred  Jung- 
hahn, Charlottenburg. 

Chemiker  Ed.  Justin-Mueller, 
Rouen. 

Chemiker  Leopold  Kahl, 

Schwientochlowitz,  0.  - Schl. 

Dr.  Rob.  Kahn,  Münster. 

Chemiker  Ferd.  Vict.  Kall  ab, 
Offenbach  a.  M. 

Chemiker  Dr.  F.  Kehrmann, 
Frankfurt  a.  M. 


Chemiker  A.  Kertess,  Mainkur 
bei  Frankfurt  a.  M. 

Prof.  Dr.  Edmund  Knecht, 
Manchester. 

Chemiker  Dr.  Rudolf  Knietsch, 
Ludwigshafen  a.  Rh. 

Dr.  Friedrich  König, 

Leipzig. 

Chemiker  Dr.  Reinhold  Körte, 
Siegburg  b.  Cöln. 

Dr.  Paul  Krais,  Ilkley. 

Dr.  Fritz  Krüger,  Charlotten- 
burg. 

Direktor  Dr.  H.  Lange,  Crefeld. 

Chemiker  Ernst  Larsson, 
Falun. 

Prof.  Dr.  Lassar-Cohn, 
Königsberg  i.  Pr. 

Chemiker  Dr.  H.  Laub  mann, 
Höchst  a.  M. 

Dr.  R.  Lauch,  Berlin. 

Regierungsrat  Dr.  Adolf  Lehne, 
Grunewald  bei  Berlin. 

Dipl.  Chemiker  Dr.  Roberto 
Lepetit,  Garessio. 

Dr.  Paul  Lewino,  Dortmund. 

Geh.  Regierungsrat  Prof.  Dr.  C. 
Liebermann,  Berlin. 

Stanislas  Lipkowski,  Lodz. 

Ing.-Chem.  Heinrich  Löster, 
Wien. 

Dr.  J.  Margulies,  Inzersdorf  bei 
Wien. 

Dr.  K.  E.  Markei,  Warrington. 

Dr.  D.  Maron,  Charlottenburg. 

Professor  J.  Mer  ritt  Matthews, 
Philadelphia. 

Dr.  Ferd.  Mauthner,  Berlin. 

Dr.  H.  v.  Meister,  Direktor 

der  Höchster  Farbwerke, 
Frankfurt  a.  M. 

Professor  Raphael  Meldola, 
London. 

Dr.  Carl  Messinger,  Budapest. 


Prof-  Dr.  R i c h a r d M ö h I a u, 
Dresden-A. 

Di’-  Carl  Müller,  Ludwigshafen 
a.  Rhein. 

Fabrikant  Carl  Neu  haus, 
Elberfeld. 

Fabrikant  Dr.  Charles  Neuhaus, 
Elberfeld. 

Prof.  Dr.  Carl  Nieolaysen, 
Christiania. 

Dr.  H.  v.  Niederhäusern, 
Rappoltsweiler  i.  Eis. 

Dr.  Ernst  Noack,  Stuttgart. 
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1.  Sitzung. 

Mittwoch,  3.  Juni  1903,  3 Uhr  nachm. 

Präsident:  Regierungsrat  Dr.  A.  Lehne,  Grunewald. 

Der  Sektions-Präsident  begrüsst  in  einer  kurzen  Ansprache 
die  Erschienenen  und  gibt  einen  Ueberblick  über  die  Arbeiten  der 
Sektions  - Kommission.  Nachdem  seinem  Vorschläge  gemäss  als 
Präsident  für  den  Tag  Herr  Direktor  Dr.  E.  Noelting,  Mülhausen,  als 
Vize -Präsidenten  die  Herren  O.  Piequet,  Rouen,  und  Prof.  Dr. 
W.  Suida,  Wien,  erwählt  und  zu  Schriftführern  für  die  Dauer  der 
Verhandlungen  die  Herren  Regierungsrat  Dr.  K.  Süvern,  Berlin, 
und  Dr.  E.  Sedlaczek,  Berlin,  bestimmt  sind,  erhält  Herr  Direktor 
Dr.  H.  Lange,  Crefeld,  das  Wort  zu  seinem  Vortrage: 

Welche  leitenden  Gesichtspunkte  sind  bei  der 
Prüfung  von  Farbstoffen  auf  ihre  Echtheit  als 
massgebend  anzusehen? 

Die  Prüfung  der  Farbstoffe  oder  richtiger  der  mit  diesen  Farb- 
stoffen hergestellten  Färbungen  auf  ihre  Echtheit  ist  sowohl  für 
Farbenfabriken  als  auch  für  Färbereien  und  Druckereien  von  aller- 
grösster  Bedeutung.  Diese  Prüfung  soll  in  erster  Linie  dazu  dienen, 
den  Koloristen  der  Farbenfabrik  darüber  zu  informieren,  für  welche 
Zwecke  der  Färberei  ein  Farbstoff  brauchbar  ist,  und  ob  die  mit 
diesem  Farbstoff  gefärbten  Waren  den  Anforderungen  genügen,  die 
bei  der  Benutzung  dieser  Waren  als  Kleidungsstück,  als  Haus- 
haltungsgegenstand oder  im  sonstigen  Gebrauch  daran  gestellt  werden. 

In  noch  weitergehendem  Masse  aber  muss  sich  der  Färber  und 
Drucker  über  die  Echtheits-Eigenschaften  der  Färbungen  ein  klares 
Bild  verschaffen,  da  er  in  erster  Linie  bei  nicht  genügender  Echtheit 
einer  Farbe  für  den  Schaden  verantwortlich  gemacht  wird. 

Es  ist  wohl  kaum  angängig,  ganz  allgemein  gültige  Vorschriften 
für  die  Echtheitsprüfungen  aufzustellen;  es  werden  häufig  Fälle  ein- 
treten,  für  welche  die  gewöhnlich  benutzte  Echtheitsprüfling  nicht  aus- 
reicht. Viele  Gewebe  müssen  nach  dem  Färben  noch  mancherlei 
Behandlungsarten  unterworfen  werden,  welche  zum  grossen  Teil  in 
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der  Appretur  bestehen,  und  bei  denen  sowohl  die  mechanische  Be- 
handlung der  Ware  auf  Maschinen  als  auch  die  Einwirkung  der 
Appretur-  und  Verdickungsmittel  und  der  bei  der  Appretur  zuge- 
setzten Chemikalien  zu  berücksichtigen  ist.  Es  sollte  also  der  Färber 
möglichst  genau  wissen,  welcher  weiteren  Behandlung  die  von  ihm 
hergestellten  Färbungen  unterworfen  werden,  um  die  Wahl  der  Farb- 
stoffe bezw.  der  Färbemethoden  danach  treffen  zu  können. 

In  allen  Fällen  ist  es  notwendig,  die  Echtheitsprüfungen  der 
Färbungen  so  auszuführen,  dass  sie  möglichst  den  Bedingungen  der 
Praxis  angepasst  sind.  Bei  der  Beurteilung  ist  zu  berücksichtigen : 

1.  welche  Farbenveränderung  eine  Färbung  erleidet, 

2.  ob  eine  Färbung  Farbstoff  abgibt,  und 

3.  ob  mitverarbeitetes  weisses  oder  in  anderer  Farbe  ge- 
färbtes Material  von  dem  abgegebenen  Farbstoff  angefärbt. 
wird.  Letzteres  bezeichnet  man  mit  dem  Ausdruck 
..bluten“. 

Die  Echtheit  einer  Färbung  ist,  wie  allgemein  bekannt,  von  den 
Farbstoffen  und  der  Art  ihrer  Fixierung  abhängig.  Es  kann  ein  Farbstoff, 
nach  einer  Methode  gefärbt,  den  gestellten  Echtheits-Anforderungen 
vollständig  genügen,  während  er,  nach  der  anderen  Methode  auf  der 
Faser  fixiert,  diesen  nicht  entspricht.  Ebenso  ergeben  sich  Unter- 
schiede in  der  Echtheit  bei  Verwendung  verschiedenen  Materials. 
Es  kann  z.  B.  ein  Farbstoff,  nach  derselben  Färbemethode  auf  Wolle 
verschiedenen  Ursprungs  gefärbt,  verschiedene  Echtheitsgrade  zeigen. 
Auch  die  Intensität  der  Färbungen  ist  für  Echtheitsproben  von  grosser 
Wichtigkeit.  Dunkle  Färbungen  genügen  vielfach  den  Ansprüchen 
an  Wasch-  und  Lichtechtheit,  während  helle  Färbungen,  nach  der- 
selben Färbemethode  hergestellt,  diesen  Anforderungen  nicht  ge- 
nügen, da  die  entstehende  Veränderung  des  Tones  bei  liehen  Fär- 
bungen mehr  auffallt  als  bei  dunklen.  Ferner  kann  eine  helle 
Färbung  genügend  regenecht  und  wasserecht  sein,  während  eine 
dunkle  Färbung  dieses  nicht  ist.  Bei  Belichtungsversuchen  kann 
eine  dunkle  Färbung  sich  genügend  lichtecht  zeigen,  während  die 
Lichtechtheit  einer  hellen  Färbung  nicht  genügt.  Es  empfiehlt 
sich  daher  für  manche  der  auszuführenden  Prüfungen  nicht  allein 
einen  mittleren  Farbton  zu  wählen,  sondern  einen  hellen,  einen 
mittleren  und  einen  dunklen  Ton.  Bei  sehr  eingehenden  Belich- 
tungsproben dürfte  sogar  die  Belichtung  einer  Schattierung  von 
ca.  10  Tönen  zu  empfehlen  sein.  Ferner  empfiehlt  es  sich,  manche 
Echtheitsproben  vergleichend  auszuführen,  d.  h.  einen  oder  mehrere 
Farbstoffe,  die  in  ihren  Färbeeigenschaften  diesem  Farbstoff  nahe 
stehen  und  die  einen  ähnlichen  Farbton  ergeben,  zum  Vergleich 
heranzuziehen.  Es  tritt  sogar  oft  der  Fall  ein,  dass  die  Echtheits- 
prüfung einer  Färbung  mit  einem  Farbstoff  hergestellt  nicht  genügt. 


einen  Massstab  für  die 
die  betreffende  Art  der 


Diese  Prüfungsmethode  ist  aber  nur  in  wenigen 


sondern  dass  Färbungen  mit  mehreren  Farbstoffen,  mit  denen  der 
zu  prüfende  Farbstoff  zusammen  gefärbt  werden  soll,  angefertigt 
werden  müssen.  Bei  einem  einzelnen  Farbstoff  kann  die  Echtheit 
genügend  erscheinen,  d.  h.  die  Farbenveränderung  fällt  nicht  sehr 
auf,  während  die  Echtheit  bei  Mischungen  mit  anderen  Farbstoffen 
nicht  genügend  ist.  Die  Veränderung  eines  aufgefärbten  blauen 
Farbstoffes  kann  z.  B.  unwesentlich  erscheinen,  während  eine  mit 
diesem  in  Verbindung  mit  roten  und  gelben  Farbstoffen  hergestellte 
Modefarbe  oder  sonstige  Mischfarbe  bezüglich  der  Veränderung  des 
blauen  Tones  nicht  mehr  den  Anforderungen  genügt. 

Da  die  Prüfung  der  aufgefärbten  Farbstoffe  möglichst  genau 
den  Einwirkungen  entsprechen  muss,  welchen  die  Färbung  ausgesetzt 
wird,  so  würde  die  fabrikmässige  Herstellung  einer  Färbung  und 
deren  Beobachtung  während  des  Gebrauchs 
Beurteilung  der  Echtheit  einer  Farbe  für 
Fabrikation  ergeben. 

Färbereien  ausführbar;  sie  ist  mit  nicht  geringen  Kosten  verbunden 
und  meistens  zu  zeitraubend. 

Es  bleibt  daher  nur  übrig,  die  Prüfungsmethoden  vorher  im 
kleinen  versuchsweise  auszuführen.  Hat  man  sich  hierdurch  von  der 
Verwendbarkeit  eines  Farbstoffs  für  eine  bestimmte  Art  der  Färbung 
bezw.  der  Fabrikation  überzeugt,  dann  kann  man  dazu  übergehen, 
den  Farbstoff  in  die  Färberei  einzuführen  und  so  im  Laufe  der  Zeit 
auch  im  Grossbetrieb  sich  die  Kenntnis  bezüglich  der  Brauch- 
barkeit eines  Farbstoffs  verschaffen.  Der  praktische  Färber  ist  inso- 
fern günstiger  gestellt,  als  er  meistens  weiss,  welchen  Einwirkungen 
eine  Färbung  ausgesetzt  wird,  und  daher  seine  Prüfüngsmethoden 
der  Praxis  entsprechend  gestalten  kann,  während  der  Kolorist  einer 
Farbenfabrik  sich  mehr  auf  die  allgemein  gebräuchlichen  Prüfungs- 
methoden beschränken  muss  und  nur  dann  zu  speziellen  Prüfungen 
übergehen  kann,  wenn  er  erfährt,  welchen  besonderen  Einwirkungen 
eine  Färbung  ausgesetzt  werden  soll. 

In  nachstehendem  führe  ich  die  Echtheitsanforderungen  und 
ihre  Prüfungsmethoden  etwas  genauer  aus.  Bei  Färbungen  auf  Wolle 
kommen  hauptsächlich  folgende  Echtheits-Eigenschaften  in  Betracht: 

1 . Reibechtheit. 

2.  Regenechtheit  und  Wasserechtheit. 


3.  Waschechtheit. 

4.  Walkechtheit. 

5.  Dekaturechtheit. 

6.  Säureechtheit. 

7 . Karbonisierechtheit, 

8.  Schwefelechtheit, 

9.  Bügelechtheit. 
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JO.  SchweisseChtheit. 

11.  Alkaliechtheit  (Echtheit  gegen  Strassen  sch  mutz). 

1.2.  Lichtechtheit. 

Reibechtheit. 

Wollene  Gewebe,  die  als  Kleidungsstücke  oder  als  Möbelbezüge 
benutzt  werden,  sollen  nicht  abschmutzen,  d.  h.  sie  sollen  beim 
Reiben  mit  einem  weissen  Tuch  keine  Farbe  an  das  Tuch  abgeben. 
Bei  Teppichen  oder  Gobelins,  die  nicht  mit  dem  menschlichen  Körper 
direkt  in  Berührung  kommen,  ist  das  Abrussen  der  Färbungen 
weniger  schädlich,  doch  auch  hier  wird  man  es  nach  Möglichkeil 
zu  vermeiden  suchen. 

Regenechtheit  und  Wasserechtheit. 

Diese  muss  für  diejenigen  Gewebe,  die  häufig  dem  Regen  aus- 
gesetzt  sind,  eine  grössere  sein,  als  für  diejenigen,  die  nicht  durch 
Regen  benetzt  werden.  Besonders  Buntgewebe,  Fahnenstoffe  u.  s.  w. 
müssen  so  wasserecht  sein,  dass  sie  das  vollständige  Durchnässen  mit 
Regen  und  das  langsame  Trocknen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne 
auszulaufen  (zu  bluten)  aushalten  können.  Zur  Ausführung  der  Prüfung 
auf  Regeuechtheit  wird  zweckmässig  eine  Wollfärbung  auf  weisse 
Wolle,  Baumwolle  und  Seide  aufgenäht  oder  eine  Garnfärbung  mit 
den  Garnen  verflochten  und  dann  durch  Bespritzen  mit  Regenwasser 
vollständig  durchnässt  oder  dem  Regen  ausgesetzt  und  hierauf  lang- 
sam bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet.  Dieser  Versuch  isl 
mehrmals  zu  wiederholen,  da  bei  Säurefarbstoffen  das  Bluten  der 
Farbe  oft  erst  dann  eintritt,  wenn  die  von  der  Färbung  noch  im 
Stoff  befindliche  Säure  durch  den  Regen  herausgewaschen  ist.  Als 
Parallel  versuch  kann  auch  noch  je  ein  Muster  längere  Zeit  in  Regen- 
wasser eingelegt  und  nach  dem  Herausnehmen  langsam  getrocknet 
werden.  Eine  Prüfung  auf  Wasserechtheit  beim  Spülen  oder  Waschen 
der  Färbungen  in  Wasser  wird  in  der  Weise  ausgeführt,  dass  man 
je  ein  Muster  bis  1 Stunde  in  einem  Haushaltungswasser  liegen 
lässt  und  häufiger  bewegt.  Durch  den  Vergleich  der  getrockneten 
Muster  mit  dem  nicht  benetzten  Originalmuster  ist  ersichtlich, 
ob  ein  Farbstoff  auf  Seide,  Wolle  oder  Baumwolle  blutet  oder  sich 
stark  verändert. 

Waschecht  heit. 

Unter  Waschechtheit  versteht  man  das  Verhalten  der  Färbung 
in  einer  normalen  Hauswäsche.  Nur  in  einzelnen  Fällen  werden 
grössere  Anforderungen  gestellt.  Wolle  soll  nicht  lieisser  als  hand- 
warm gewaschen  werden,  nicht  längere  Zeit  ruhig  in  dem  Waschbad 
liegen  und  direkt  nach  dem  Waschen  gründlich  gespült  und  ge- 
trocknet werden.  Für  die  Prüfung  auf  Waschechtheit  wird  eine 
Lösung  von  5 g Schmierseife  und  o g Soda  pro  Liter  Bad.  die 


einer  starken  Lauge  für  Hauswäsche  entspricht,  zum  Behandeln  der 
Färbungen  während  einer  Stunde  vollständig  genügend  sein.  Bei 
grösseren  Anforderungen  an  die  Waschechtheit  ist  diese  Prüfung  zwei- 
bis  dreimal  zu  wiederholen.  Das  Bluten  einfarbiger  Gewebe  in  der 
Wäsche  ist  nicht  schlimm,  wenn  die  Farbe  sich  nicht  zu  sehr  ver- 
ändert. Es  sollten  jedoch  für  einfarbige,  öfters  zu  waschende  Gewebe 
nur  solche  Farben  verwendet  werden,  die  nicht  bluten,  da  bekannt- 
lich beim  Waschen  wollener  Waren  im  Haushalt  die  verschieden- 
farbigsten Gewebe  zu  gleicher  Zeit  in  einem  Waschbade  behandelt 
werden,  und  das  Bluten  zu  Uebelständen  Veranlassung  geben  kann. 
Auch  hier  wird  zweckmässig  bei  der  Prüfung  wieder  weisse  Wolle, 
Seide,  Baumwolle  in  passender  Weise  mit  der  Färbung  zu  einem 
Muster  vereinigt,  um  feststellen  zu  können,  ob  der  Farbstoff  das  eine 
oder  andere  Material  anfärbt. 


Walkechtheit. 

Bei  dieser  Untersuchung  ist  zu  berücksichtigen,  welche  Walke 
eine  Ware  aushalten  soll;  die  beste  Prüfung  wird  dadurch  erzielt, 
dass  man  ein  Gewebe  herstellt  und  in  der  gebräuchlichen  Weise 
walkt.  Dies  ist  jedoch  nur  in  einzelnen  Etablissements  ausführbar, 
und  man  wird  erst  dazu  übergehen,  wenn  man  sich  durch  andere 
leichter  und  in  kürzerer  Zeit  anzustellende  Versuche  überzeugt 
hat,  dass  die  Farben  voraussichtlich  den  Anforderungen  an  Walk- 
echtheit entsprechen.  Der  Kolorist  einer  Farbenfabrik  wird  sich 
meistens  darauf  beschränken  müssen,  mit  weisser  Wolle,  Seide 
und  Baumwolle  verflochtene  Färbungen  einer  Handwalke  zu 
unterziehen,  oder  aus  loser  Wolle  einen  Filz  herzustellen  und 
diesen  mit  entsprechendem  weissen  Material  zusammen  zu  walken. 
Ist  eine  Walkmaschine  vorhanden,  so  kann  ein  Geflecht  oder 
Filz  auf  weisse  Ware  aufgenäht  werden,  oder  auf  solche  gefärbte 
Ware,  von  der  man  bestimmt  weiss,  dass  die  Farbe  beim  Walken 
nicht  blutet.  Als  Zusatz  ist  eine  starke  Lösung  einer  allgemein 
üblichen  Walkseife  zu  benutzen.  Bei  der  Behandlung  mit  der 

Hand  legt  man  die  Walkmuster  ca,  2 bis  3 Stunden  in  eine  lau- 
warme Seifenlösung  von  ca.  100  g Seife  im  Liter  und  walkt  von 
Zeit  zu  Zeit  tüchtig  durch.  So  dürfte  man  der  Behandlung  der  Ware 
beim  Walken  ziemlich  nahe  kommen  und  ein  genügendes  Urteil  über 
die  Echtheit  erhalten.  Für  ganz  scharfe  Walke  kann  auch  ein  Soda- 
zusatz von  etwa  5 g pro  Liter  gemacht  werden.  Bei  Waren,  die 
leicht  walken,  bedarf  es  einer  derartig  scharfen  Prüfung  nicht;  es 
wird  hier  eine  Behandlung  mit  einer  Lösung  von  20  bis  30  g Seife 
pro  Liter  unter  Zusatz  von  2 bis  3 g Soda,  eine  Stunde  lang,  voll- 
ständig genügen.  Zu  berücksichtigen  ist  hierbei  noch,  das  die  Ware 
auf  der  Walke  oft  während  der  Arbeitspausen  in  der  Seife  stellt. 


Ob  eine  Farbe  bei  längerem  Stehen  in  der  Seile,  z.  B.  während  der 
Mittagspause,  blutet,  kann  dadurch  lestgestellt  werden,  dass  man  einen 
Teil  des  Musters  in  der  Seife  liegen  lässt  und  dann  auswäscht,  den 
anderen  Teil  dagegen  direkt  wäscht.  Selbstverständlich  ist  das  An- 
trocknen  der  seifenhaltigen  Ware  in  der  Walke  zu  vermeiden,  da  sich 
die  Seife  dann  nur  schwer  auswaschen  lässt.  Auch  soll  die  Ware  nach 
dem  Walken  möglichst  bald  gewaschen  werden,  damit  sich  beim 
I hegen  auf  dem  Bock  in  aufgetafeltem  Zustande  nicht  die  Seife  nach 
den  Leisten  zieht,  wodurch  Farbenveränderung  aufgefärbter  Ware  oder 
Schwierigkeiten  beim  nachfolgenden  Färben  der  Ware  ein  treten  können. 

Da  in  einzelnen  Industrien,  z.  B.  in  der  Hutindustrie,  auch  die 
saure  Walke  in  Anwendung  kommt,  so  ist  für  diese  Zwecke  ein  ent- 
sprechender Walkversuch  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (5  ccm  in 
1000  ccm  Wasser)  oder  mit  Essigsäure  (3  : 1)  auszuführen.  Die  saure 
Walke  erfordert  ziemlich  säurebeständige  Färbungen. 

Dekaturechtheit  und  Echtheit  beim  Krappen. 

Hierbei  kommt  Nass-  und  Troeken-Dekatur  in  Frage.  Es  wird 
ein  Muster  mit  weisser  Wolle,  Baumwolle  und  Seide  in  passender 
Weise  vereinigt,  in  kochend  heisses  Wasser  gelegt,  öfters  mit  den 
Händen  wie  beim  Walken  behandelt,  und  in  dem  Wasser  erkalten  ge- 
lassen. Ein  zweites  Muster  wird  in  nassem  und  ein  drittes  in  trockenem 
Zustande  1/2  Stunde  gedämpft.  Ist  ein  Dekaturcylinder  vorhanden,  so 
geschieht  das  Dämpfen  auf  diesem.  Eine  Probe  auf  Krappechtheit 
lässt  sich,  falls  keine  Krappmaschine  zur  Verfügung  steht,  ausführen, 
indem  man  ein  Muster  öfters  durch  heisses  Wasser  nimmt  und  jedes- 
mal zwischen  den  Walzen  einer  Quetsche  scharf  auspresst. 

Säureechtheit  und  Karbonisierechtheit. 

Für  gefärbte  Wolle  kommt  bezüglich  der  Säureechtheit  haupt- 
sächlich die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  beim  Karbonisieren,  oder 
für  weniger  säureechte  Farben  die  Einwirkung  des  Chloraluminiums 
oder  des  Chlormagnesiums  in  Betracht,  Die  Wolle  wird  zur  Prüfung 
mit  4 bis  6°  Be.  starker  Schwefelsäure  getränkt,  die  überschüssige 
Schwefelsäure  gut  ausgedrückt  und  bei  SO  bis  90°  C.  getrocknet. 
Bei  der  Prüfung  mit  Chloraluminium  oder  mit  Chlormagnesium  wendet 
man  eine  Lösung  von  5 bis  7°  Be.  an  und  trocknet  bei  etwas  höherer 
Temperatur,  bei  etwa  110°  C.  Nach  dem  Karbonisieren  werden 
die  Muster  gespült  und  die  mit  Schwefelsäure  behandelten  mit  etwas 
schwacher  Sodalösung  neutralisiert  und  wieder  gespült.  Die  mit 
Chloraluminium  oder  Chlormagnesium  karbonisierten  werden  dagegen 
mit  Walkerde  gewaschen.  In  einzelnen  Fällen  kann  auch  eine  andere 
Säureprobe  in  Betracht  kommen,  z.  B.  Kochen  der  Muster  in  einem 
sauren  Färbebad. 
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•8  c h w e f e l e c h t h eit 

Manche  Färbungen  werden  geschwefelt,  um  mitverarbeitetes 
weisses  Garn  möglichst  klar  und  rein  zu  erhalten.  Die  Probe  wird 
in  der  Weise  ausgeführt,  dass  die  gefärbte  Wolle,  vereinigt  mit  weisser 
Wolle,  Baumwolle  und  Seide  in  einem  Seifenbad,  etwa  6 g Marseiller- 
seife im  Liter,  geseift,  dann  ausgedrückt  (ausgeschleudert)  und  hierauf 
12  Stunden  im  Schwefelkasten  geschwefelt  wird.  Schliesslich  wird 
gut  gespült.  Zum  Schwefeln  für  kleine  Proben  lässt  sich  sehr  gut 
eine  auf  einer  Glasplatte  stehende  Glasglocke  verwenden,  in  welcher 
die  Muster  auf  einem  passenden  Stock,  den  man  fest  in  die  Glocke 
eindrückt,  befestigt  werden.  In  einem  Schälchen  wird  Schwefel 
mit  einer  Gasflamme  zum  Brennen  gebracht  und  die  Glocke  mit  den 
Mustern  darüber  gestülpt. 

Bügelec  htheit. 

Diese  Probe  führt  man  aus  durch  Bügeln  des  Stoffes  mit  einem 
heissen  Bügeleisen,  in  derselben  Weise,  wie  es  beim  Aufbügeln  eines 
Kleidungsstückes  geschieht.  Auch  kann  der  Stoff,  mit  einem  nassen 
Lappen  bedeckt,  so  lange  gebügelt  werden,  bis  der  Lappen  trocken 
ist.  Manche  Farben  erleiden  beim  heissen  Bügeln  eine  Veränderung, 
die  beim  Abkühlen  des  Stoffes  wieder  verschwindet. 

S c h w e i s s e c h th  eit. 

Ein  Kleidungsstück  kann  von  einem  Menschen  längere  Zeit 
getragen  werden,  ohne  durch  den  Schweiss  eine  wesentliche  Ver- 
änderung der  Farbe  zu  erleiden,  während  die  Farbe  eines  Kleidungs- 
stückes aus  demselben  Stoff  durch  den  Schweiss  eines  anderen 
Menschen  bedeutend  verändert  wird.  Bei  der  Herstellung  von 
Stickereien,  Kunstgeweben,  Gobelins  u.  s.  w.,  bei  denen  die  Gespinste 
mit  den  Händen  der  Arbeiter  in  häufige  Berührung  kommen,  zeigt 
sich  öfters,  dass  dieselbe  Farbe,  von  zwei  Arbeitern  verarbeitet,  bei 
dem  einen  keine  Veränderung  erleidet,  während  bei  dem  anderen 
Arbeiter  eine  starke  Farben  Veränderung  eintritt.  Die  Prüfung  der 
mit  weisser  Wolle,  Baumwolle  und  Seide  in  entsprechender  Weise 
vereinigten  Färbung  durch  Einlegen  in  Essigsäure,  2 bis  3 ° Be.  stark, 
auszuführen,  gibt  kein  sicheres  Resultat.  Bei  genauen  Prüfungen 
empfiehlt  es  sich,  verschiedene  Muster  von  einzelnen  Leuten,  welche 
häufig  Schweiss  absondern,  4 bis  6 Tage  lang  auf  der  Brust  oder 
unter  den  Achselhöhlen  tragen  zu  lassen. 

Alkaliechtheit. 

Färbungen,  welche  wasch-  und  walkecht  sind,  werden  auch 
eine  Behandlung  mit  einer  lauwarmen  Sodalösung,  etwa  2 bis  3 ° Be. 
stark,  aushalten,  wie  dieselbe  beim  Entgerbern  (Entfernen  des  Fettes 


aus  der  Wolle)  benutzt  wird.  Besonders  wichtig1  ist  die  Behandlung 
mit  Aetzkalk  und  Ammoniak,  bei  der  man  entweder  den  Stoff  mit 
einer  Lösung  von  10  bis  20  g Aetzkalk  und  10  g Ammoniak  pro 
Liter  betupft  oder  darin  kurze  Zeit  einlegt,  ohne  auszuwaschen 
trocknen  lässt  und  abbürstet.  Eine  Farbenveränderung  wird  sich 
jetzt  zu  erkennen  geben.  Es  soll  diese  Probe  dazu  dienen,  die  Ein- 
wirkung des  meistens  alkalisch  reagierenden  Strassenschmutzes  auf 
die  Farbe  zu  zeigen.  Selbstverständlich  kann  für  diese  Prüfung  auch 
städtischer  Strassenschmutz  direkt  benutzt  werden. 

Lichtechtheit. 

Absolut  echt  gegen  die  Einwirkung  des  Lichtes  und  besonders 
der  Witterung  ist  keine  Farbe.  Je  nach  der  Verwendung  der  Färbung 
wird  eine  verschiedene  Lichtechtheit  verlangt.  Verbrauchsgegen- 
stände, die  der  Witterung  ausgesetzt  werden,  müssen  lichtechter 
sein,  als  diejenigen,  die  nur  mit  dem  Licht  in  Wohnräumen  in  Be- 
rührung kommen.  Es  ist  daher  zweckmässig,  die  Belichtung  doppelt 
vorzunehmen,  und  zwar  einmal  unter  Glas,  so  dass  nur  die  Ein- 
wirkung des  Lichtes  konstatiert  wird,  das  andere  Mal  im  Freien,  um 
zugleich  mit  der  Einwirkung  des  Lichtes  auch  die  der  Witterung 
feststellen  zu  können.  Die  Belichtungen  werden  zweckmässig  ver- 
gleichend ausgeführt,  indem  eine  Färbung  von  ähnlicher  Nuance 
und  ähnlichen  Eigenschaften,  deren  Lichtechtheit  man  schon  kennt, 
oder  welche  durch  den  neuen  zu  untersuchenden  Farbstoff  ersetzt 
werden  soll,  mitbelichtet  wird.  Da  es  nicht  leicht  ist,  zwei  ver- 
schiedene Farbstoffe  in  gleicher  Tiefe  auszufärben,  so  empfiehlt  es 
sich,  je  drei  Färbungen,  eine  helle,  eine  mittlere  und  eine  dunkle, 
anzufertigen.  Bei  sehr  wichtigen  Untersuchungen  ist  es  sogar  ratsam, 
Schattierungen  von  10  Tönen  von  hell  bis  dunkel  zu  färben  und 
diese  vergleichsweise  zu  belichten.  Färbt  man  Stoffe,  so  lassen 
sich  diese  sehr  leicht  belichten,  indem  man  sie  auf  guten  Pappdeckel 
oder  auf  Bretter  heftet  und  zur  Hälfte  zudeckt,  um  gleich  auf 
einem  Muster  den  Vergleich  der  belichteten  gegen  nichtbelichtete 
Ware  zu  haben.  Will  man  Garne  belichten,  so  müssen  diese  zuerst 
auf  Brettchen  oder  Pappe  straff  gewickelt  werden,  so  dass  die 
Fäden  möglichst  in  derselben  Lage  bleiben.  Man  kann  auch  zwei 
Kärtchen  zu  gleicher  Zeit  aufwickeln,  hiervon  das  eine  aufbewahren 
und  das  andere  belichten. 

Die  dem  Licht  ausgesetzten  Muster  müssen  von  Zeit  zu  Zeit 
beobachtet  und  die  Veränderungen  festgelegt  werden.  Letzteres  kann 
dadurch  geschehen,  dass  alle  8 Tage  ein  Streifen  des  belichteten 
Stoffes  fest  zugedeckt  wird.  Belichtet  man  z.  B.  4 Wochen  und  deckt 
alle  8 Tage  einen  Streifen  zu,  so  sieht  man  nachher  auf  demselben 
Muster  die  Veränderung,  welche  die  Farbe  nach  8 Tagen,  nach  1 1 Tagen. 
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nach.  3 Wochen  und  nach  4 Wochen  erlitten  hat.  Manche  Färbungen 
verschieden  in  der  ersten  Zeit  rasch,  nachher  langsamer,  andere 
in  der  ersten  Zeit  langsam,  nachher  rascher. 

Selbstverständlich  ist  die  Einwirkung  des  Lichtes  im  Sommer 
eine  viel  intensivere  als  im  Winter,  und  es  ist  dies  ein  Hauptgrund, 
weshalb  die  Belichtungen  vergleichend  ausgeführt  werden  müssen. 
Es  kann  ein  Farbstoff  im  Winter  eine  Belichtung  von  2 Monaten  aus- 
halten,  während  er  im  Sommer  nach  8 Tagen  schon  bedeutende 
Farbenveränderung  erlitten  hat.  Die  Belichtung  soll  an  einem 
möglichst  staubfreien  Ort  ausgeführt  werden. 

Bei  hellen  Farben  ist  die  Einwirkung  des  Lichtes  sehr  gut 
sichtbar,  während  bei  ganz  dunklen  Farben,  die  ja  dieselbe  Ver- 
änderung erleiden,  die  Farbenveränderung  der  grossen  Menge  Farb- 
stoff gegenüber  weniger  zu  Tage  tritt. 

Als  Typ  für  die  vergleichende  Belichtung  können  einige  sehr 
Lichtechte  Farben,  die  in  3 oder  10  Tönen  vorrätig  gehalten  werden, 
Verwendung  finden,  z.  B.  Indigoblau  für  blaue  Farben,  Alizarinrot 
für  rote  Farben,  Waugelb,  Tartrazin  u.  s.  w.  für  gelbe  Farben  u.  s.  w. 


B a u m wollen  f ä r b u ng  e n. 

Für  Färbungen  auf  Baumwolle  kommen  bezüglich  der  Echtheit 
ähnliche  Anforderungen  in  Frage,  wie  für  Wollenfärbungen.  Es 


wrerden  im  allgemeinen  folgende 

1.  Reibechtheit. 

2.  Wasserechtheit, 

3.  Waschechtheit. 

4.  Walkechtheit. 

5.  Dekaturechtheit, 

6.  Säureechtheit. 


Prüfungen  erforderlich  sein: 

7.  Chlorechtheit. 

8.  Alkaliechtheit. 

9.  Bügelechtheit, 

10.  Schweissechtheit. 

11.  Lichtechtheit. 

12.  Wasserstoffsuperoxydechtheit 


Diese  Prüfungen  werden  in  ganz  ähnlicher  Weise  wie  unter 
Wolle  erläutert,  ausgeführt.  Es  wird  auch  hier  in  den  meisten 
Fällen  die  gefärbte  Baumwolle  zweckmässig  mit  weisser  Baumwolle, 
Wolle  und  Seide  durch  Flechten  oder  Aufnähen  passend  vereinigt. 

Bei  der  Schweissechtheit  kommt  besonders  die  Veränderung 
bunter  Wäsche  und  der  mit  dem  Körper  bezw.  der  weissen  Wäsche 
in  innigste  Berührung  gelangenden  Kleidungsgegenstände,  z.  B.  Hosen- 
träger, in  Betracht  Die  durch  den  Schweiss  entstehende  Farben- 
veränderung,  sowie  das  Anfärben  der  Leibwäsche  sind  besonders  zu 
berücksichtigen. 

Wasserechtheit. 

Buntgewebe  sollen  beim  Benetzen  durch  Regen  und  langsamem 
Trocknen,  ebenso  wie  wollene  Gewebe,  nicht  auslaufen  (bluten);  ein- 
farbige Gewebe  sollen  die  Leibwäsche  beim  Benetzen  durch  Regen 
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nicht  anfärben.  Es  wird  die  Wasserechtheit  wie  bei  Wolle  geprüft. 
Für  einzelne  Zwecke  kann  noch  eine  Echtheit  gegen  kochendes 
Wasser  verlangt  werden,  auf  die  untersucht  wird,  indem  inan  ent- 
sprechende Muster  mit  Wasser  etwa  eine  Stunde  lang  kocht. 

Waschechtheit. 

Viele  Bauinwollfärbungen  werden  häufig  gewaschen  und  müssen 
daher  eine  starke  Hauswäsche  mit  etwa  5 g Schmierseife  und  3 g 
Soda  pro  Liter  gut  handwarm  mehrmals,  ohne  zu  starke  Schädigung 
der  Farbe  zu  erleiden,  aushalten.  Dabei  soll  durch  den  abgehenden 
Farbstoff  anders  gefärbte  Baumwolle,  bezw.  weisse  Wolle,  Seide  oder 
Baumwolle  nicht  angefärbt  werden.  Für  einzelne  Färbungen,  die 
zum  Sticken  von  Namen  in  Wäsche  oder  im  Rande  weisser  Tisch- 
wäsche oder  Hemden  Verwendung  finden,  wird  sogar  verlangt,  dass 
sie  das  Kochen  der  weissen  Wäsche  mit  Soda  und  Seife  aushalten. 
(Eigentliche  Buntgewebe  sollten  nicht  gekocht,  sondern  nur  warm 
gewaschen  werden.)  Zur  Prüfung  in  dieser  Hinsicht  muss  die 
Färbung,  mit  weisser  Baumwolle  vereint,  etwa  2 Stunden  das  Kochen 
in  oben  erwähntem  Waschbade  vertragen  und  dabei  nicht  bluten. 
Zweckmässig  ist  es,  diese  Versuche  mehrere  Male  zu  wiederholen, 
um  so  auch  der  Hauswäsche  entsprechend  zu  arbeiten  und  fest- 
zustellen, ob  die  Färbungen  gegen  mehrmaliges  Waschen  lauwarm 
oder  eventuell  kochend  beständig  sind. 

Dekaturechtheit. 

Gefärbte  Baumwolle,  welche  dekatiert  werden  soll,  darf  keine 
Mineralsäuren  und  keine  starken  organischen  Säuren  enthalten,  da 
beim  Dämpfen  durch  diese  Säuren  eine  Schwächung  der  Faser 
(Karbonisation)  leicht  eintreten  kann.  Bei  mit  Schwefelfarben  gefärbter 
Baumwolle,  welche  mit  Wolle  verwebt  dekatiert  wurde,  ist  diese 
Schwächung  der  Faser  öfters  vorgekommen. 

Säureechtheit. 

Säureechte  Baumwolle  wird  meistens  zur  Herstellung  halb- 
wollener Gewebe  wie  Plüsche  und  glatte  halbwollene  Waren  verlangt, 
in  welchen  die  Wolle  in  mit  Glaubersalz  und  Schwefelsäure  ver- 
setztem Bad  im  Stück  nachgefärbt  wird.  Man  prüft,  indem  man  das 
mit  weisser  Wolle  verflochtene  Garn  1 bis  2 Stunden  in  einem  Bade 
kocht,  das  1 g Schwefelsäure  und  21/«  g Glaubersalz  pro  Liter 
enthält.  Die  weisse  Wolle  darf  nicht  angefärbt  werden,  und  die 
Farbe  nicht  zu  sehr  an  Intensität  verlieren. 

Chlorechtheit. 

Diese  Prüfung  soll  feststellen,  ob  mit  weisser  Baumwolle  ver- 
webte Farben  ein  schwaches  Chlorkalk-  und  Säurebad  aushalten. 


uni  das  beim  Weben  beschmutzte  Weiss  zu  klären.  Das  Chloren 
soll  nur  mit  schwacher  Chlorkalklösung  vorgenommen  werden, 
und  es  dürfte  die  Behandlung  mit  einer  7 2°  Be.  starken  Lösung 
2 bis  3 Stunden  genügen.  Hier  ist  weisse  Baumwolle  mitzuchloren. 
Nach  dem  Chloren  wird  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure 
schwach  abgesäuert.  Auch  die  Behandlung  mit  einer  1°  Be. 
starken  Chlorkalklösung  1 Stunde  lang  wird  ein  genügendes  Bild 
über  die  Chlorechtheit  geben.  Für  Druckfarben  wird  oft  Chlor- 
echtheit verlangt,  weil  die  Stücke  nach  dem  Drucken  im  Dampf 
nachgechlort  werden.  Für  diese  Prüfung  wird  der  Farbstoff  auf- 
gedruckt,  nach  dem  Fixieren  durch  eine  Chlorkalklösung  1/i°  Be. 
stark  genommen  und  dann  einige  Minuten  gedämpft,  gut  aus- 
gewaschen und  eventuell  mit  Essigsäure  abgesäuert. 

Alka liec h th  eit  (Laugen echt h eit). 

Hin  und  wieder  wird  von  einer  Farbe  auch  Laugenechtheit 
verlangt,  d.  h.  die  Farbe  soll  in  einer  kalten  Natronlauge  von  25  bis 
30°  Be.  stark,  wie  sie  zum  Mercerisieren  benutzt  wird,  nicht  wesent- 
lich verändert  werden  und  soll  sämtliche  Manipulationen  aushalten, 
die  beim  Mercerisieren  zur  Erzeugung  von  Seidenglanz  in  Frage 
kommen.  Die  Prüfung  wird  dem  Mercerisierprozess  entsprechend 
vorgenommen,  indem  die  Baumwolle  mit  weisser  Baumwolle  zu- 
sammen verflochten,  etwa  5 bis  10  Minuten  mit  Natronlauge  be- 
handelt, dann  mit  kaltem,  hierauf  mit  warmem  Wasser  ausgewaschen 
und  zum  Schluss  mit  Essigsäure  abgesäuert  wird. 

Ob  eine  Färbung  mit  roher  Baumwolle  verwebt,  das  Bleichen 
der  letzteren  im  Stück  aushält,  lässt  sich  feststellen  durch  Aus- 
führung des  Bleichprozesses.  Das  Kochen  einer  Probe,  2 Stunden 
lang,  mit  Natronlauge  2 ° Be.  stark  vor  dem  Chloren  gibt  gleich- 
zeitig noch  Aufschluss  über  die  Echtheit  gegen  kochende  Alkalien. 

Wasserst  off  su  per  oxydecht  heit. 

Gefärbte  Baumwolle  und  Seide  wird  jetzt  öfters  echt  verlangt 
gegen  die  Einwirkung  der  Wasserstoffsuperoxyd-  resp.  Natrium- 
superoxyd-Bleiche. Roh  gewebte  halbseidene  Stücke  mit  Effekten 
a us  gefärbter  Seide  oder  gefärbter  Seidenglanz -Baumwolle  werden 
mit  ca.  15  g Marseillerseife  im  Liter  kochend  heiss  entbastet  und 
dann  gebleicht.  Die  Prüfung  der  Effektfarben,  mit  Rohseide  und  Baum- 
wolle verflochten,  wird  dem  Bleichverfahren  entsprechend  ausgeführt. 

Von  Interesse  dürften  folgende  zwei  Fälle  sein : 

ln  einein  Websaal  wurden  Stücke  aus  Grege-Kette  und  schwar- 
zem Baumwollen-Einschlag  und  auch  solche  mit  weissem  Baumwollen- 
Einschlag  gewebt.  Letztere  wurden  mit  Wasserstoffsuperoxyd 
gebleicht.  Nach  dem  Bleichen  zeigten  sich  in  diesen  Stücken  blaue 
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Tupfen.  Es  waren  auf  die  Webstühle  mit  weisser  Ware  schwarze 
Fasern  geflogen  und  mit  eingewebt  worden.  Beim  Bleichen  hatten 
diese  Fasern  geblutet  und  so  die  Flecken  hervorgerufen. 

In  dem  anderen  Fall  hatten  mit  Natriumsuperoxyd  gebleichte 
Strümpfe  ebenfalls  blaue  Flecken  erhalten.  Farbstoff,  wodurch  diese 
blauenFlecken  entstehen  konnten,  war  in  derBleicherei  nicht  vorhanden. 
Es  stellte  sich  heraus,  dass  die  Strümpfe  in  einem  Arbeitssaal 
gestrickt  worden  waren  auf  Maschinen,  die  vorher  zur  Herstellung 
schwarzer  Strümpfe  gedient  hatten.  Noch  in  dem  Saal  und  an  den 
Maschinenteilen  befindliche  schwarze  Fasern  waren  in  die  weissen 
Strümpfe  eingewirkt  worden  und  hatten  beim  Bleichen  die  blauen 
Stellen  veranlasst. 

In  beiden  Fällen  wären  keine  sichtbaren  Flecken  entstanden, 
wenn  die  schwarzen  Fasern  nicht  geblutet  hätten,  also  bleichecht 
gewesen  wären. 

Färbungen  auf  Leinen  und  Ramie  werden  in  derselben  Weise 
geprüft  wie  Baumwollenfärbungen. 

Für  Jute  kommen  Echheitsprüfungen  wenig  in  Betracht.  Hier 
würde  es  sich  besonders  darum  handeln,  dass  die  Färbungen  wasser- 
echt, eventuell  wasch-  und  lichtecht  sind.  Gerade  dadurch,  dass 
Jutefärbungen,  die  zu  Streifen  in  Mehlsäcken  Verwendung  fanden, 
nicht  genügend  wasserecht  waren,  haben  sich  einige  Male  recht 
grosse  Unannehmlichkeiten  herausgestellt,  indem  das  Mehl  durch  die 
nicht  wasserechte  Farbe  angefärbt  wurde. 

Seide  n färbungen. 

Für  die  Seidenfärberei  kommen  in  Frage: 

1.  Reibeechtheit. 

2.  Wasserechtheit  und  Regenechtheit, 

3.  Waschechtheit. 

4.  Walkechtheit. 

5.  Seifenechtheit. 

6.  Dekatur-,  Dämpf-  und  Appreturechtheit 

7.  Säureechtheit. 

8.  Schwefelechtheit. 

9.  Bügelechtheit, 

10  Schweissechtheit. 

11.  Alkaliechtheit.  (Echtheit  gegen  Strassenschmutz.) 

12.  Licht-  und  Wetterechtheit. 

Die  Prüfungen  werden  in  ähnlicher  Weise  vorgenommen,  wie 
unter  Wolle  und  Baumwolle  bereits  ausgeführt. 

Auf  Wasserechtheit  prüft  man  folgendermassen: 

Man  benetzt  die  Seide  zusammen  mit  weisser  Seide,  Wolle  und 
Baumwolle  mit  destilliertem  oder  Regen -Wasser,  lässt  langsam  trocknen 
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und  wiederholt  diese  Behandlung  3 bis  4 mal.  Bunte  Kleiderstoffe, 
die  hin  und  wieder  dem  Regen  ausgesetzt  sind,  und  besonders 
Fahnenstoffe  sollen  wasserecht  sein.  Für  Fahnenstoffe  ist  mehr- 
tägiges Einlegen  in  Wasser  keine  der  Praxis  entsprechende  Prüfung. 
Solange  noch  Säure,  von  der  Avivage  herrührend,  in  der  gefärbten 
Seide  ist,  bluten  viele  Farben  weniger,  als  wenn  durch  mehrmaliges 
Benetzen  mit  Wasser  die  Säure  ausgewaschen  ist. 

Waschechtheit. 

Manche  seidene  Buntgewebe  müssen  mehrmaliges  Waschen 
in  einem  lauwarmen  Bade  (40°  C.),  etwa  5 g Marseillerseife  im 
Liter,  aushalten.  Die  mit  weisser  Seide,  Wolle  und  Baumwolle  ver- 
einigte gefärbte  Seide  wird  mehrere  Male  dieser  Prüfung  unterworfen. 

Seifenechtheit. 

Gefärbte  Seide  wird  häufig  für  Effekte  ganz-  oder  halbseidener 
Waren  verwebt,  die  aus  roher  Grege-Kette  und  Baumwollen-  oder 
Seideneinschlag  hergestellt  sind.  Nach  dem  Weben  werden  die 
Stücke  entbastet;  hierbei  müssen  die  Farben  eine  2stündige  Be- 
handlung in  einem  kochend  heissen  Seifenbad  von  15  g Marseiller- 
seife im  Liter  aushalten,  ohne  allzuviel  an  ihrer  Farbe  einzubüssen 
und  ohne  die  weisse  Seide  oder  Baumwolle  anzufärben.  Die  Prüfung 
wird  dementsprechend  ausgeführt. 

Säureechtheit. 

Kommt  für  Seide  weniger  in  Frage.  Soll  die  Seide  nur  ein 
Avivagebad  aushalten,  so  wird  sie  durch  ein  lauwarmes  Bad  ge- 
nommen, das  1 ccm  konzentrierte  Schwefelsäure  im  Liter  enthält. 
Kommt  ein  Färbebad  in  Betracht,  so  wird  sie  in  verdünnter  Säure 
etwa  V2  bis  1 Stunde  lang  kochend  behandelt. 

Appreturechtheit. 

Viele  Farben  auf  Seide  dürfen  durch  das  Cylindrieren,  d.  h.  das 
Passieren  der  Ware  auf  einem  mit  Dampf  geheizten  Cylinder  und 
Sengen  auf  einer  Gassengmaschine  nicht  dauernd  verändert  werden. 
Die  Farben,  die  bügelecht  sind,  werden  dieser  Anforderung  im 
allgemeinen  entsprechen.  Der  Versuch  kann  ausgeführt  werden,  indem 
ein  Strang  Seide  4 bis  5 mal  rasch  durch  eine  Gasflamme  passiert 
(Sengen)  und  langsam  über  ein  Dampfrohr  gezogen  wird.  (Cylindrieren). 

Die  Beständigkeit  der  Farben  gegen  Spritzappretur  oder  gegen 
die  sonst  in  der  Seidenappretur  gebräuchlichen  Mittel  kann  nur  in 
der  Appretur  mit  Sicherheit  geprüft  werden,  da  die  Zusammensetzung 
der  Appreturmassen  eine  ausserordentlich  verschiedene  ist.  Im 
allgemeinen  kommen  bei  Appreturmassen  Tragantschleim  unter 
Zusatz  von  Ricinusöl  oder  Stärkepräparate,  z.  B.  mit  Natronlauge 
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aufgeschlossene  Stärke  oder  Dextrin  eventuell  in  Verbindung  mit 
Lehn,  in  Anwendung.  Eine  Prüfung  in  dieser  Hinsicht  wird  für  den 
Koloristen  einer  Farbenfabrik  kaum  notwendig  sein,  da  ja  bei 
seidenen  oder  halbseidenen  Waren  meistens  nur  die  linke  Seite  mit 
Appreturmasse  in  Berührung  kommt. 

Licht-  und  Wetterecbtheit. 

Die  Prüfung  auf  Licht-  und  Wetterechtheit  geschieht  für  Seide 
in  derselben  Weise,  wie  schon  unter  Wolle  angegeben  ist.  Die  dort 
angeführten  Methoden  sind  für  den  Koloristen  einer  Farbenfabrik 
wohl  genügend.  Der  Seidenfärber,  der  nicht  allein  die  Seide  färben, 
sondern  auch  beschweren  muss,  hat  noch  zu  berücksichtigen,  dass 
ausser  der  Veränderung  der  Farbe  durch  das  Licht  die  Haltbarkeit 
der  Seide  nach  der  Beschwerung  durch  Witterungseinflüsse  nicht  zu 
sehr  beeinträchtigt  werden  soll.  Es  kann  eine  Farbe  auf  unbeschwerte 
Seide  gefärbt,  genügend  lichtecht  sein,  während  sie  auf  beschwerter 
Seide  gefärbt,  den  Anforderungen  nicht  genügt.  Die  Feststellung 
genügender  Haltbarkeit  gefärbter  und  beschwerter  Seide  nach  längerer 
Einwirkung  des  Lichtes  muss  durch  Reissversuche  belichteter  und 
nicht  belichteter  Seide  festgestellt  werden.  Zum  Vergleich  wird 
zweckmässig  noch  in  derselben  Farbe  gefärbte  nicht  beschwerte 
Seide  hinzugenommen. 

Es  würde  aus  dem  Rahmen  dieses  Vortrages,  für  den  ja  nur  kurze 
Zeit  zur  Verfügung  steht,  hinausgehen,  eine  vollständig  umfassende 
Erläuterung  der  Prüfungsmethoden  für  Farbstoffe  resp.  für  Färbungen 
auf  Echtheit  zu  geben.  Der  Färber  und  Drucker  ist,  wie  bereits  er- 
wähnt, fast  immer  in  der  Lage,  seine  Prüfungsmethoden  den  An- 
forderungen der  Praxis  entsprechend  einzurichten,  wogegen  der 
Kolorist  einer  Farbenfabrik  in  erster  Linie  die  Farbstoffe  allgemein 
auf  ihre  Echtheit  prüfen  muss.  Erst  wenn  ihm  von  seiten  der  Färber 
und  Drucker  bekannt  gegeben  wird,  für  welchen  besonderen  Zweck 
die  Farbe  benutzt  werden  soll,  kann  er  die  Prüfung  auf  spezielle 
Fälle  ausdehnen.  Jedenfalls  ist  bei  der  Prüfung  von  Färbungen  auf 
ihre  Echtheit  stets  der  Verwendungszweck  und  die  Behandlung, 
welcher  die  Färbungen  in  der  Fabrikation  unterworfen  werden,  als 
massgebend  zu  betrachten. 

In  der  auf  den  Vortrag  folgenden  Diskussion  weist  Herr 
F.  V.  Kallab,  Offenbach,  darauf  hin,  dass  elektrisches  Bogenlicht 
und  Sonnenlicht  bei  der  Prüfung  auf  Lichtechtheit  verschiedene  Er- 
gebnisse liefern. 

Der  Vortragende  erklärt  auf  eine  Anfrage,  dass  ein  Farbstoff, 
der  auf  Chlorechtheit  geprüft  ist,  im  allgemeinen  nicht  echt  gegen 
Wasserstoffsuperoxyd  ist.  Dieses  wirke  viel  intensiver. 
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Herr  Dr.  Paul  Heermann,  Crefeld,  erklärt,  dass  die  Wasser- 
stoffsuperoxydprobe nicht  durch  die  Probe  auf  Chlorechtheit  ersetzt 
werden  kann.  Beide  Prüfungen  sind  unerlässlich,  und  zwar  ganz 
genau  unter  denselben  Bedingungen  des  Bleichens.  Es  ist  also  nicht 
gleichgültig,  ob  man  Wasserstoffsuperoxyd  mit  Wasserglas  oder 
Wasserstoffsuperoxyd  mit  Ammoniak  nimmt. 

Der  Vorsitzende  hebt  hervor,  dass  es  ein  grosser  Unterschied 
sein  muss,  ob  man  eine  alkalische  oder  saure  Lösung  hat,  und  hält 
es  für  nötig,  genau  die  Bedingungen  einzuhalten,  die  in  der  Bleicherei 
eingehalten  werden. 

Herr  Prof.  Dr.  Carl  Nicol aysen,  Christiania,  weist  darauf 
hin,  dass  die  Prüfungen  auf  Lichtechtheit  in  verschiedenen  Ländern 
verschieden  ausfallen. 

Der  Vortragende:  Meine  Herren,  es  ist  durchaus  nicht 
gleich,  ob  man  die  Lichtechtheit  hier  prüft  oder  beispielsweise  in 
England.  In  England  haben  wir  ganz  andere  Luft.  Die  Salzluft, 
die  feuchte  Luft  tragen  ausserordentlich  viel  zur  Einwirkung  bei. 
So  glaube  ich  auch,  dass  in  Norwegen  weniger  das  Licht  als 
die  salzhaltige  Luft  einwirkt.  Ich  habe  früher  die  Erfahrung 
gemacht,  dass  indigogefärbte  Waren  in  Salinen  gar  nicht  hielten. 
Sie  waren  immer  zerfressen  von  der  Salzluft,  während  sonst  die 
Indigofärbung  ganz  gut  war.  Ich  habe  auch  die  Erfahrung  ge- 
macht, dass  einzelne  Farbstoffe,  die  in  Deutschland  vollständig  ge- 
nügen, in  England  und  in  Gegenden,  wo  Seeluft  einwirkt,  nicht  genügt 
haben.  Wir  wissen  ja  auch,  dass  die  Rasenbleiche  in  Irland  viel 
besser  ist  als  bei  uns  in  Deutschland. 

Herr  Prof.  Dr.  R.  Moldau,  Dresden,  spricht  nun  über  das  Thema: 

Welche  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung 
des  Indigos  ist  zur  Zeit  die  beste? 

Die  bisher  bekannten  Methoden  zur  Bestimmung  des  Indigos 
lassen  als  Farbstoff  nicht  nur  das  Indigblau,  sondern  stets  auch 
einen  Teil  seiner  organischen  Begleiter  ermitteln.  Daher  erscheint 
der  Gehalt  an  Indigblau  grösser,  als  er  tatsächlich  ist.  Dies  trifft 
auch  für  synthetischen  Indigo  zu,  welcher  in  einigen  Sorten 
einen  mit  Indigrot  anscheinend  nicht  identischen1)  roten  Farbstoff 
(in  den  ersten  auf  dem  Markt  erschienenen  Produkten  in  einer 
Menge  von  3 bis  zu  10  %)  enthält,  der  dem  Indigblau  so  ausser- 
ordentlich fest  anhaftet,  dass  selbst  sein  bestes  Lösungsmittel,  Pyridin 

i)  Wangerin,  Ueber  die  Titration  des  Indigos  mit  Hydrosulfit  und  über  die  Bildung 
von  Indigo  aus  Phenylglycin-o-karbonsäure.  Dissertation,  Halle  a.  S.  1902,  S.  14  u.  43. 
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(D.  R.  P.  134  139  der  Höchster  Farbwerke),  ihn  nicht  vollständig  zu 
beseitigen  vermag. 

Nun  ist  durch  die  Untersuchungen  von  Ph.  Schwarzenberg 
(1837)  und  J.  E.  Tulleken  (1899)  erwiesen,  dass  von  den  im  Indigo 
enthaltenen  Substanzen  lediglich  das  Indigblau  für  die  Färberei  von 
Bedeutung  ist,  weil  die  übrigen  färbenden  Begleitkörper  die  Nuance 
der  Farbe  nur  in  geringem  und  verhältnismässig  ungünstigem  Masse 
beeinflussen. 

Die  Indigo-Analyse  wird  demnach  in  erster  Linie  die  genaue 
Ermittelung  des  Indigblaugehaltes  anstreben.  Dieses  Ziel  würde 
durch  quantitative  Extraktion  des  Indigblaus  bezw.  der  Begleitkörper 
oder  durch  chemische  Umwandlung  des  Indigblaus  durch  ein  Reagens 
von  bekanntem  Wirkungswert  zu  erreichen  sein.  Dieser  Wirkungs- 
wert ist  aber  exakt  nur  gegen  reines  Indigblau  festzustellen. 

Daher  ist  man  seit  langem  bemüht,  100  prozentiges  Indigblau  für 
die  Zwecke  der  Analyse  herzustellen.  In  letzter  Zeit  haben  die 
Badische  Anilin-  und  Soda-Fabrik1)  (Umkristallisieren  aus  Eis- 
essig bezw.  Phtalsäureanhydrid)  und  Wange  rin  und  Vorländer2) 
(Umküpen  und  Auswaschen  mit  verdünnter  Salzsäure,  Alkohol  und 
Aether)  die  Reinigung  des  Indigos  um  ein  gutes  Stück  gefördert. 

Wie  ich  mit  Zimmer  mann  in  der  Zeitschrift  für  Farben-  und 
Textil-Chemie,  Jahrg.  II  (1903),  S.  189  gezeigt  habe,  lässt  sich  unter 
Benutzung  des  von  Binz  und  Kufferath3)  beschriebenen  Indigomono- 
sulfats in  einfacher  Weise  ein  Indigblau  von  99,9  % Gehalt  darstellen. 

hi  dem  Besitz  eines  derartigen  Urmasses  ist  man  nunmehr  in 
der  Lage,  die  Methoden  zur  Wertbestimmung  des  Indigos  auf  ihre 
Güte  zu  prüfen.  Hält  man  bei  dieser  Prüfung  den  Standpunkt  fest, 
nur  diejenigen  Methoden  zu  berücksichtigen,  welche  Einfachheit  der 
Durchführung  mit  möglichster  Genauigkeit  vereinigen,  so  lassen  sie 
sich  in  folgender  Weise  gruppieren: 

1.  Volumetrische  Oxydationsmethoden. 

Prinzip:  Der  als  Sulfosäure  in  Lösung  gebrachte  Indigo  wird 
mit  einer  oxydierenden  Flüssigkeit  von  bekanntem  Gehalt  bis  zum 
Verschwinden  der  blauen  Farbe  gemischt. 

Die  meiste  Anwendung  hat  dies  Prinzip  in  der  Mohr  sehen 
Permanganatmethode4)  gefunden,  und  zwar  weniger  in  der  von 
Rawson5)  verbesserten  Form,  als  in  derjenigen,  wie  sie  sich  in  der 
Broschüre  „Indigo  rein  B A.  S.  F.“  der  Badischen  Anilin-  und 
Soda-Fabrik  beschrieben  findet. 


x)  Indigobroschöre  S.  16  u.  27. 

2)  Zeitschr.  f.  Farben-  und  Textil-Chemie  I,  283  (1902). 

3)  Liebigs  Annalen  325,  200  (1902). 

*)  Dingler  132,  363. 

5)  Chem.  News  1885,  255. 
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Zur  vergleichenden  Prüfung  der  verschiedenen  Methoden 
wurde  folgende  Ausführungsform  gewählt:  0,5  g Indigo  wurde  mit 
böhmischen  Granaten  gemischt  und,  mit  50  ccm  konzentrierter 
Schwefelsäure  übergossen,  unter  zeitweisem  Umschwenken  während 
einer  halben  Stunde  auf  dem  siedenden  Wasserbade  erhitzt.  Die 
erhaltene  Lösung  wurde  mit  Wasser  zu  einem  halben  Liter  verdünnt 
und  durch  ein  kleines  Faltenfilter  filtriert.  Zur  Titrierung  wurden 
50  ccm  der  Lösung  mit  1 Liter  Wasser  in  einer  Porzellanschale 
verdünnt.  Die  Permanganatlösung  wurde  in  1\ 50  Normalstärke  an- 
gewendet. 

2.  Reduktionsmethoden. 

a)  Gravimetrische. 

Prinzip : Der  Indigo  wird  als  Indigweissalkali  in  Lösung  gebracht. 
Der  aus  der  Lösung  durch  Reoxydation  abgeschiedene  Farbstoff  wird 
gewogen.  Eine  brauchbare  Ausführungsform  hat  Rawson1)  in  der 
Küpenmethode  gegeben 

b)  Volumetrische. 

Prinzip:  Der  als  Sulfosäure  in  Lösung  befindliche  Indigo  wird 
mit  einer  auf  einen  Typ  eingestellten  Hydrosulfitlösung  bis  zur  Ent- 
färbung versetzt. 

Diese  von  A.  Müller2)  herrührende  und  von  Bernthsen,3) 
Brylinski,4)  der  Badischen  Anilin- und  Soda-Fabrik5)  und  von 
Wangerin  und  Vorländer6)  bearbeitete  Hydrosulfitmethode 
liefert  in  der  Form,  die  ihr  die  letztgenannten  Forscher  gegeben 
haben,  für  Naturindigos  zutreffende  Werte. 

3.  Extraktionsmethoden 

Prinzip:  Der  Farbstoff  wird  durch  ein  Lösungsmittel  entzogen, 
aus  diesem  abgeschieden  und  gewogen. 

Essig-Schwefelsäure-Methode  von  Binz  und  Kufferath,7) 
Möhlau  und  Zimmermann.8) 

In  der  nachstehenden  Tabelle  sind  vergleichsweise  die  Zahlen 
zusammengestellt  worden,  wie  sie  sich,  bezogen  auf  das  eingangs 
erwähnte  reine  Indigblau  als  Urmass,  als  Durchschnittswerte  bei  der 
Analyse  von  natürlichem  und  künstlichem  Indigo  nach  den  drei 
üblichsten  Methoden  und  nach  der  Essig-Schwefelsäure-Methode 
ergeben  haben. 

!)  Chem.  News  1888,  7,  19,  29,  34. 

s)  Anieric.  Chemist  V,  128. 

3)  Ber.  13,  2283  (1880). 

«)  Bull.  Soc.  Ind.  Mulh.  1897,  67,  336. 

5)  Indigobroschüre  S.  26. 

«)  Zeitschr.  f.  Farben-  und  Textil  chemie  I,  281  (1902). 

7)  Liebigs  Annalen  32'»,  196  (1902). 

8)  Zeitschr.  f.  Farben-  und  Textil-Chemie  II,  189  (1903). 


839 


Indigosorte 

Perman- 

ganat- 

Methode 

Küpen- 

Methode 

Hydrosulfit-Methode 
ohne  | mit 

Berücksichtigung  des 
Wasserwertes 

Essig- 

schwefel- 

säure- 

Methode 

f 70,3 

65,1 2)  \ 

62,3 3)  | 

63,5 2)  \ 

Bengal  1 

\ 63, 31) 

( 69,1 

l 66, 01) 

/ 59,0 

l 62, 91) 

1 65,8 

\ 66  21) 
f 70,8 
\ 67,3 l) 

66,2 

63,3 

63,8 

Bengal  2 

60,8 3)  / 

53, 22)  1 

64,4 

61,4 

61,6 

Oude 

50,2 ')  / 

59,9’)  ) 

57,3 3)  / 

\ 

/ 

55,2 

51,4 

51,5 

Guatemala 

61,6 

58,4 

59,7 

Java 

70,8 

68,0 

60,4 

Indigo  reim 

B.  A.  S.  F.  i 
von  1897  J 

95,9 

83,0 

99,3 

99,2 

93,0 

Indigo  G j 

Höchst  J 
von  1902  ) 

96,7 

78,8 

97,4 

97,1 

89,6 

Diese  Zahlen  lehren,  dass  hei  der  Analyse  von  natürlichem 
Indigo  die  Hydrosulfitmethode  nach  Wangerin  und  Vorländer 
und  die  Essig- Schwefelsäure -Methode  im  allgemeinen  gleiche  (siehe 
jedoch  Java-Indigo),  die  Küpenmethode  entschieden  zu  niedrige  Werte 
liefern,  während  die  Permanganatmethode  und  die  Hydrosulfitmethode 
ohne  Berücksichtigung  des  Wasserwertes  zu  hohe  Zahlen  ergeben. 
Die  Hydrosulfitmethode  nach  Wangerin  und  Vorländer  kann  richtige 
Indigblauwerte  liefern,  die  dann  aber  nur  zufällig  richtig  sind  zufolge 
des  Umstandes,  dass  man  je  nach  der  Art  des  analysierten  Indigos 
wechselnde  Zahlen  für  den  Wasserwert  erhält.  Da  nun  die 
heim  Titrieren  von  reinem  Indigblau  für  den  Wasserwert  gefundene 
Zahl  die  grösste  ist,  so  fällt  die  Wasserwertkorrektur  bei  der 
Analyse  natürlichen  Indigos  zu  hoch  aus,  die  Resultate  werden  dem- 
nach zu  niedrig  sein.  Tatsächlich  aber  gleicht  sich  der  Fehler,  welcher 
in  der  Wasserwertkorrektur  enthalten  ist,  mit  jenem  aus,  welcher 
durch  die  Mitbestimmung  der  Begleitkörper  des  Indigblaus  bedingt 
ist.  Die  Hydrosulfitmethode  ohne  Berücksichtigung  des  Wasserwerts 
liefert  zu  hohe  Zahlen,  weil  sowohl  der  vom  Wasser  absorbierte 
Sauerstoff,  als  auch  organische  Begleitkörper  des  Indigblaus  Hydro- 


0 Titrierung  auf  Wolken. 

Indigblau  und  Indigrot 
*)  Indigblau. 
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sulfit  beanspruchen.  Die  Mitbestimmung  organischer  Begleitkörper 
ist  es  auch,  welche  bei  der  Permanganatmethode  die  Güte  eines 
Naturindigos  in  zu  günstigem  Licht  erscheinen  lässt.  Nimmt  man 
hierbei  das  Titrieren  in  der  Weise  vor,  dass  man  das  Permanganat 
nicht  bis  zum  Verschwinden  des  letzten  oliven  Tones,  sondern  nur  so 
lange  zugibt,  bis  die  beim  Vermischen  mit  Chamäleonlösung  aul- 
tretenden dunklen  Wolken  eben  verschwunden  sind,  so  gelangt 
man  zu  niedrigeren  und  dem  wahren  Indigblaugehalt  angenäherten 
Werten. 

Was  die  Analyse  künstlichen  Indigos  anlangt,  so  liefert 
die  Essig-Schwefelsäure-Methode  um  mehrere  Prozente  niedrigere 
Werte  als  die  Permanganatmethode,  weil  nach  ihr  nur  der  Indig- 
blaugehalt bestimmt  wird.  Das  gleiche  gilt  für  die  in  üblicher 
Weise  nach  Wangerin  und  Vorländer  gehandhabte  Hydrosulfit- 
methode. Die  Küpenmethode  führt  zu  bedeutend  niedrigeren  Werten, 
weil,  wie  die  Analyse  reinen  Indigblaus  ergab,  4 — 10  °/0  davon  zer- 
stört werden. 

Eine  Methode,  welche  bei  korrekter  Durchführung  den  Indigblau- 
gehalt richtig  finden  lässt,  welche  subjektiven  Fehlern  am  wenigsten 
ausgesetzt  ist  und  sich  dabei  durch  Einfacheit  und  Bequemlichkeit 
auszeichnet,  ist  die  Essig-Schwefelsäure-Methode,  die  somit  auch  als 
die  zur  Zeit  beste  bezeichnet  werden  darf. 

Ob  sie  aber  für  die  Praxis  sich  eignet,  das  zu  entscheiden 
wage  ich  nicht  und  überlasse  dies  den  Herren  Praktikern,  und  ich 
möchte  mir  gestatten,  in  der  Diskussion  auf  diese  Frage  dann  noch 
etwas  näher  einzugehen. 


Auf  den  Vortrag  folgt  sofort  das  Korreferat  des  Herrn 
Dr.  A.  Binz,  Bonn,  über  das  gleiche  Thema: 

Für  die  Analyse  des  Indigos  zwecks  Anwendung  in  Färberei 
und  Zeugdruck  dürften  von  den  bisher  bekannten  Methoden  die- 
jenigen die  besten  sein,  die  ein  rasches  Arbeiten  gestatten : Sulfurieren 
und  Titrieren  mit  Hydrosulfit  bei  möglichstem  Ausschluss  von  Luft 
oder  mit  Permanganat,  in  beiden  Fällen  unter  Zugrundelegung  von 
gereinigtem  Indigo  als  Urmass.  Die  Frage,  ob  Hydrosulfit  oder  Per- 
manganat vorzuziehen  sei,  lässt  sich  nicht  allgemein  beantworten, 
da  je  nach  der  Art  der  Verunreinigungen  des  Indigos  bald  die  eine, 
bald  die  andere  Methode  genauere  Resultate  gibt.  Meistens  ist 
Hydrosulfit  für  natürlichen,  Permanganat  für  künstlichen  Indigo  am 
geeignetsten.  Dabei  erschweren  gewisse  Verunreinigungen  das  Er- 
kennen des  Farbenumschlags  ausserordentlich,  Fehler  sind  also  nicht 
immer  zu  vermeiden;  indessen  erscheinen  sie  als  verhältnismässig 
belanglos,  weil  die  beim  Färben  und  wahrscheinlich  auch  beim 
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Drucken  mit  Glukose  möglichen  Verluste1)  grösser  sind  als  etwaige 
analytische  Ungenauigkeiten.  Ausserdem  liegt  — besonders  seit 
Einführung  des  künstlichen  Indigos  — kein  Grund  vor,  weshalb  man 
gerade  diesen  Farbstoff  mit  der  Exaktheit  einer  Mineralanalyse  prüfen 
sollte,  während  man  sich  sonst  mit  Probefärben  begnügt. 

Anders  verhält  es  sich  bei  der  Darstellung  von  Indigo  und 
auch  wohl  von  Indigkarmin.  Hier  ist  man  zur  Zeit  bestrebt,  ein 
möglichst  einwandfreies  Mass  für  die  Reinheit  des  Produktes  zu 
gewinnen,  um  im  Gegensatz  zu  den  Verkäufern  von  unraffiniertem 
Püanzenindigo  Gleichmässigkeit  der  Ware  garantieren  zu  können. 

Die  grösste  Sicherheit  dürfte  dabei  dadurch  zu  erreichen  sein, 
dass  man  sich  — insoweit  bekannte  Methoden  in  Betracht  kommen2) 
— nicht  auf  eine  derselben  verlässt,  sondern  folgende  drei  neben- 
einander anwendet: 

1.  Verküpung  mit  starkem  Hydrosulfit,  Filtrieren,  Oxydieren 
und  Wägen  des  ausgeschiedenen  Farbstoffes. 

2.  Sulfurieren  der  so  gewonnenen  Raffinade  und  Titrieren 
mit  Permanganat. 

3.  Titrieren  derselben  sulfurierten  Probe  mit  Hydrosulfit. 

Auch  in  diesen  Fällen  dient  gereinigter  Indigo  als  Vergleichstyp. 

Es  ist  hinlänglich  bekannt,  in  welcher  Weise  Methode  1 und  2 

am  besten  ausgeführt  werden.3)  Zu  den  Angaben  der  Literatur  über 
Methode  3 sei  nachstehendes  hinzugefügt: 

1.  Die  vielfach  geltende  Annahme,  dass  nur  Permanganat 
von  den  Verunreinigungen  des  Rohindigos  beeinflusst 
werde,  Hydrosulfit  dagegen  nicht,4 5)  trifft  vielleicht  für  die 
meisten  Fälle  zu,  nicht  aber  für  alle.  Unter  Umständen 
kann  auch  die  Hydrosulfittitration  zu  hohe  Werte  geben.6) 

2.  Wird  die  Titration,  wie  üblich,  im  Leuchtgasstrom  vor- 
genommen,  so  können  die  Resultate  bei  einem  und  dem- 
selben Produkt  um  1,5%  differieren,6)  was  auf  den  Sauer- 


*)  Bei  der  Reduktion  des  Indigos  mit  Glukose  und  mit  Gärungsmitteln  kann  weit- 
gehender Zerfall  des  Farbstoffes  eintreten.  Beträchtliche  Mengen  bleiben  bei  der  Verküpung 
mit  Zinkstaub  und  mit  Ferrohydroxyd  im  Schlamme.  Nur  die  Hydrosuifltküpe  arbeitet  ohne 
Indigovergeudung,  in  anderen  Fällen  kann  letztere  bis  zu  30°/o  betragen  (s.  die  Indigobroschüra 
der  Badischen  Anilin-  und  Soda-Fabrik  1900,  S.  03). 

Färber  und  Drucker  geben  sich  wohl  in  den  seltensten  Fällen  quantitativ  von  diesen 
Verlusten  Rechenschaft.  Allerdings  ist  ihre  Grösse  nur  durch  mühsame  Faseranalysen  be- 
stimmbar (s.  Binz  und  Rung,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  189s,  957),  indessen  dürften  derartige 
Untersuchungen  fruchtbringender  sein,  als  allzu  scharfe  Kontrolle  des  Handelsindigos.  Für  die 
Faseranalyse  ist  die  Essig-Schwefelsäure-Methode  die  beste  (s.  am  Schluss). 

J)  Ueber  die  neue  Essig-Schwefelsäure-Methode  s.  am  Schluss. 

s)  Indigobroschüre  B.  A.  S F.,  Kapitel  3. 

4)  Knecht,  Rawson  und  Loewenthal,  Manual  of  Dyeing,  London  1893,  II,  805. 

5)  Einen  Körper,  der  zu  einem  solchen  Fehler  Veranlassung  gibt,  erhält  man  durch 
Kochen  von  Indigkarmin  mit  2 prozentiger  Sodalösung  unter  Durchleiten  von  Luft.  Es  entsteht 
ein  noch  unbekanntes  gelbes  Produkt.  Mischt  man  dessen  Lösung  mit  Indigkarminlösung  von 
bekanntem  Gehalt  und  titriert  mit  Permanganat  oder  Hydrosulfit,  so  erhält  man  in  beiden 
Fällen  zu  hohe  Werte.  (Beobachtung  von  A.  Binz  und  A.  Walter.) 

6)  Wangerin  und  Vorländer,  Zeitschr.  f.  Farben-  und  Textil-Chcmie  I,  Heft  1 i (1902). 
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stoffgehalt  des  Leuchtgases  zurückzuführen  ist.  Auf  eine 
Anfrage  unter  Bezugnahme  auf  die  Besprechung  der 
Methode  in  der  Indigobroschüre  wurde  dem  Korreferenten 
von  der  Badischen  Anilin-  und  Soda-Fabrik  freund- 
lichst  mitgeteilt,  dass  die  Ergebnisse  nur  um  0,3%  schwanken, 
W’enn  im  Vakuum  titriert  wird.  Fast  vollkommen  über- 
einstimmende Werte  erhält  man  durch  10  Minuten  dauern- 
des Evakuieren  unter  gleichzeitigem  Einleiten  von  Wasser- 
stoff in  die  Lösung  vor  der  Titration.  Näheres  hierüber 
und  über  andere  Einzelheiten,  die  zu  beobachten  sind, 
werden  A.  Kufferath  und  der  Korreferent  demnächst 
mitteilen.1) 

Mit  der  Frage  nach  der  besten  Methode  zur  Analyse  des  Indigos 
ist  eine  andere  verknüpft:  Wie  gewinnt  man  reines  Indigotin  als  Urmass? 

Bei  der  Beantwortung  muss  man  vorläufig  darauf  verzichten, 
ein  Verfahren  zur  Darstellung  von  genau  lOOprozentigem  Indigotin 
anzugeben.  Selbst  sorgfältigst  gereinigte  Substanz  hinterlässt  etwa 
0,1  % Glührückstand  oder  wenig  darunter,  und  es  gibt  keine  analytisch 
venvendbare  Reaktion,  mit  deren  Hilfe  sich  der  Indigotingehalt  mit 
absoluter  Sicherheit  ermitteln  liesse.  Sieht  man  von  diesen  praktisch 
ziemlich  belanglosen  Einwänden  ab,  so  erscheinen  zwei  Methoden 
zur  Darstellung  des  Urmasses  als  allen  Anforderungen  genügend: 

Methode  B.  A.  S.  F.:  Auskochen  des  Indigos  mit  Säure,  Um- 
küpen, Umkristallisieren  aus  Eisessig  (s.  das  nähere  in  der  Indigo- 
broschüre B.  A.  S.  F.,  S.  16). 

Methode  Möhlau:  Mehrmaliges  Umkristallisieren  des  Indigos 
als  Monosulfat2),  verbunden  mit  Hydrolysieren,  erneutem  Lösen  und 
Ausfällen  mit  Alkohol,  alles  unter  ganz  bestimmten  Bedingungen 
(Privatmitteilung). 

Die  Titration  mit  Hydrosulfit  in  einer  Wasserstoffatmosphäre 
bei  vermindertem  Druck  liess  Präparate,  die  nach  beiden  Methoden 
hergestellt  waren,  als  praktisch  gleichwertig  erscheinen.  Die  Reini- 
gung nach  Möhlau  und  Zimmermann  ist  nach  Ansicht  des 
Korreferenten  die  bequemere. 

Im  vorstehenden  wurden  nur  fertig  vorliegende  Methoden  der 
Indigo- Analyse  gegeneinander  abgeschätzt.  Die  Aussicht  auf  eine 
neue,  beruhend  auf  der  Löslichkeit  von  Indigo  in  Eisessig-Sclxvvefel- 
säure,  ergab  sich  aus  Arbeiten,  die  gleichzeitig  und  unabhängig  von- 
einander Möhlau  und  Zimmermann 3)  einerseits  und  Binz  und 

l)  S.  Lehne ’s  Färberzeitung  1903,  Heft  13. 

*)  Die  Reinigung  des  Indigos  durch  Umkristallisieren  als  Monosulfat  (Binz  und 
Kufferath,  Lieb.  Ann.  325,  203.  1902)  gibt  ein  hochprozentiges  Produkt.  Vollkommene 
Reinigung  gelingt  indessen  nur  nach  der  von  Möhlau  und  Zimmermann  angegebenen 
Methode. 

3)  Zeitschr.  f.  Farben-  und  Textil-Chemie  II,  Heft  2. 
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Kufferath1)  andererseits  ausführten.  Eingehende  Angaben  haben 
sich  die  Erstgenannten  Vorbehalten.  Die  Methode  entzieht  sich  also 
einstweilen  der  Besprechung.  Auf  Grund  eigener  Erfahrung  kann 
der  Korreferent  nur  mitteilen,  dass  sich  das  neue  Verfahren  für  die 
Faseranalyse  besser  eignet  als  die  bisher  bekannten  (Renard, 
Brylinski),  weil  das  Abziehen  des  Farbstoffes  mit  Essig-Schwefelsäure 
leichter  gelingt  als  mit  anderen  Lösungsmitteln. 

In  der  auf  die  Vorträge  folgenden  Diskussion  dankt  Herr 
Prof.  Dr.  R.  Möhlau  Herrn  Dr.  A.  Binz  dafür,  dass  dieser  ihm  die 
weitere  Bearbeitung  der  Essig-Schwefelsäure-Methode  überlassen  hat. 
Er  teilt  ferner  mit,  dass  Herr  Jules  Joffre  aus  Montmorency  in  einem 
Schreiben  es  für  ein  dringendes  Bedürfnis  erklärt,  dass  man  sich 
schlüssig  werde  über  einen  Typ,  das  heisst,  über  einen  reinen  Indigo, 
den  man  bei  der  Ausführung  der  Untersuchung  anderer  Indigos  als 
Norm  zu  Grunde  legen  solle.  Redner  glaubt,  dass  man  einen 
derartigen  Typ  hier  habe  in  dem  Produkt,  welches  man  aus  Essig- 
Schwefelsäure  erhält. 

Herr  F.  V.  Kall  ab,  Offenbach:  Meine  Herren,  die  Bemerkung 
des  Herrn  Dr.  Binz,  dass  man  der  quantitativen  Prüfung  des  Indigo 
eigentlich  zu  viel  Aufmerksamkeit  schenkt,  und  die  Bemerkung,  die 
ich  unlängst,  ich  glaube,  in  einem  englischen  Journale  gelesen  habe, 
dass  man  ihr  zu  wenig  Aufmerksamkeit  schenkt,  veranlasst  mich 
anzunehmen,  dass  man  nach  einer  Methode  suchen  sollte,  die  es  er- 
möglicht, auf  dem  für  unsere  Teerfarbstoffe  allgemein  üblichen  Wege 
der  Probefärbung  die  Begutachtung  des  Indigos  vorzunehmen.  Es 
ist  gewiss  sehr  schön,  wenn  man  nach  exakt  wissenschaftlicher  Methode 
den  Prozentgehalt  eines  Indigos  feststellt;  schliesslich  weiss  man  aber 
doch  nicht,  wie  dieser  Indigo  färbt.  Ich  glaube,  dass  es  gelingen 
könnte,  eine  solche  Methode  auszuarbeiten.  Ich  glaube  auch,  dass 
die  Indigo-Fabriken  der  Prüfung  des  Indigos  auf  dem  Wege  des 
Probefärbens  auch  eine  gewisse  Aufmerksamkeit  schenken.  Ich  habe 
vor  fünf  Jahren  auf  dem  Kongress  in  Wien  die  Frage  angeregt,  als 
eine  Art  Kontrolle  für  die  übrigen  quantitativen  Prüfungen  des 
Indigos  eine  Probefärbung  in  folgender  Weise  auszuführen: 

Wenn  man  chlorierte  Wolle  in  einer  Hydrosulfitküpe,  die  keinen 
zu  grossen  Ueberschuss  an  Hydrosulfit  enthält,  ausfärbt,  so  geht 
beinahe  der  ganze  Indigo  auf  die  Wolle.  Ich  möchte  Ihnen  empfehlen, 
die  folgende  Methode  zu  studieren:  Man  chloriert  einen  nicht  zu 
feinen,  mittelstarken  Kammzug  mit  4%  Chlorkalk  von  etwa  33% 
Chlorgehalt,  und  7 % konzentrierter  Salzsäure,  21  ° Be.,  wäscht 
dann  den  Kammzug  und  färbt  in  einer  Hydrosulfitküpe  aus,  und 


*)  Lieb.  Ann.  325,  203. 


S44 


zwar  in  einer  Hydrosulfitküpe,  die  versetzt  ist  mit  etwas  Leim,  etwa 
nach  dem  Verfahren  der  Höchster  Farbwerke.  Lässt  man  die  Wolle 
einige  Zeit  darin  und  setzt  dann  nach  und  nach  Natriumbisulfit  zu, 
so  ist  beinahe  der  gesamte  Indigo  auf  der  Faser  fixiert.  Kammzug 
eignet  sich  aus  dem  Grunde  dazu,  weil  man  ihn  dann  krempeln, 
kratzen  und  durch  dieses  Kratzen  die  eventuellen  Ungleichinässig- 
keiten  der  Farbe  vollständig  ausgleichen  kann. 

Der  Vorsitzende:  Wir  sind  Herrn  Kallab  für  die  Mitteilung 
sehr  dankbar,  und  ich  glaube  im  Sinne  Aller  zu  handeln,  wenn  ich  ihn 
bitte,  seine  Methode  in  einer  technischen  Zeitschrift  so  genau  zu  be- 
schreiben, dass  man  sie  direkt  prüfen  kann,  ohne  vorher  Versuche 
anzustellen. 

Herr  F.  V.  Kallab  erwähnt  noch,  dass  im  Jahre  1899  Herr 
Dr.  Klausel*  in  Wien  in  der  oesterreichischen  Chemiker-Zeitung  mit- 
geteilt habe  — ohne  den  Namen  Kall  ab  s zu  erwähnen  — die 
Methode  des  Probefärbens  auf  chlorierter  Wolle  habe  ihm  ein  ganz 
zuverlässiges  Resultat  ergeben. 

Herr  Dr.  A.  Homberg,  Berlin,  fragt  an,  ob  bei  Verwendung 
von  50  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  zur  Auflösung  von  0,5  g 
Indigo  nicht  tatsächlich  Verluste  vorgekommen  sind. 

Herr  Prof.  Dr.  R.  Möhlau,  Dresden  erwidert,  dass  keine  Ver- 
luste eintreten,  und  dass  die  halbe  Stunde  des  Erhitzens  vollständig 
genügt,  um  eine  glatte  Sulfurierung  durchzuführen;  er  fügt  noch  hinzu, 
dass  der  Indigrotgehalt  in  den  meisten  Naturindigos  ein  geringer  ist. 
In  Java-Indigos  kommen  allerdings  sehr  beträchtliche  Mengen  Rot  vor, 
das  aber  keinen  wesentlichen  Einfluss  auf  die  Nuance  ausübt,  und  was 
den  Rotgehalt  in  den  Kunstindigos  anbetrifft,  so  wurde  nach  der 
quantitativen  Prüfung  gefunden,  dass  dessen  Einfluss  auf  die  Färbung 
auch  sehr  gering  ist. 

Herr  Direktor  Dr.  E.  Noelting,  Mülhausen  (Eis.),  glaubt,  dass 
die  quantitativen  Methoden  zur  Prüfung  des  Indigos  die  besten  sind, 
nebenbei  aber  eine  Probefärbung  nicht  schaden  kann,  denn  die 
chemische  Prüfung  allein  wird  nicht  immer  genügen.  Für  alle 
technischen  Produkte  ist  es  am  besten,  sie  in  derselben  Weise  zu 
prüfen,  wie  sie  nachher  verwendet  werden  sollen. 

Herr  Prof.  Dr.  G.  von  Georgievics,  Bielitz:  Ich  möchte  mir  die 
Frage  erlauben:  Bietet  die  Anwendung  der  chlorierten  Wolle  tat- 
sächlich Vorteile?  Ich  glaube,  wenn  man  mit  derselben  Menge 
Schwefelsäure  ausfärbt  und  unter  denselben  Ivautelen  arbeitet,  so  kann 
man  den  Vergleich  gerade  so  gut  machen,  ohne  chlorierte  Wolle  zu 
benutzen;  denn  es  bleiben  dieselben  geringen  Mengen  Farbstoff  in 
Lösung.  Ich  möchte  fragen,  worin  die  Ueberlegenheit  dieser  Methode 
bestehen  soll.  Sie  ist  kompliziert  und  hängt  nicht  nur  von  der 
Konzentration,  sondern  wohl  auch  von  der  Temperatur  ab. 


845 


Herr  P.  V.  Kallab,  Offenbach:  Darauf  habe  ich  zu  erwidern, 
dass  die  Anwendung  der  chlorierten  Wolle  in  erster  Linie  den  Zweck 
hat,  die  Indigoküpe  möglichst  vollständig  zu  erschöpfen.  Je  weniger 
bei  der  Probefärbung  die  Bäder  erschöpft  werden,  desto  ungenauer 
werden  die  Resultate. 

Herr  Prof.  Dr.  G.  von  Georgievics,  Bielitz:  Beim  Färben 
unter  denselben  Bedingungen  bleiben  immer  dieselben  Mengen  zurück, 
und  diese  sind  gering.  Die  vollständige  Erschöpfung  des  Bades  erscheint 
mir  als  scheinbarer  Vorteil.  Ich  befürchte,  dass  durch  die  chlorierte 
Wolle  eine  Fehlerquelle  eingeführt  wird,  die  sehr  bedeutend  sein 
kann.  Ausserdem  ist  das  Manipulieren  mit  einer  Küpe  bekanntlich 
unangenehmer  als  das  Färben. 

Herr  F.  V.  Kallab,  Offenbach:  Meine  Antwort  geht  dahin,  dass 
ich  das  Bestreben  habe,  die  qualitative  Prüfung  mit  der  quantitativen  zu 
verbinden.  Ob  das  tatsächlich  in  exakter  Weise  möglich  ist,  das  fest- 
zustellen ist  eben  der  Zweck  meines  Vorschlages,  der  dahin  geht, 
diese  Methode  einer  genauen  und  unparteiischen  Prüfung  zu  unter- 
ziehen. Die  Küpmethode  betrachte  ich  als  die  zweckmässigste  aus 
dem  einfachen  Grunde,  weil  es  ja  die  Methode  ist,  nach  der  man 
den  Indigo  praktisch  zur  Verwendung  bringt.  Was  hilft  mir  eine 
Methode,  wenn  ich  mit  schwefelsaurer  Lösung  arbeite  und  als  Facit 
einen  Ton  bekomme,  den  der  Praktiker  gar  nicht  anstrebt?  Wenn 
man  in  der  Praxis  diesen  Weg  noch  gar  nicht  oder  wenig  ein- 
geschlagen hat,  so  liegt  es  daran,  dass  das  Arbeiten  mit  Küpen  im 
kleinen  beinahe  unmöglich  ist  infolge  der  leichten  Oxydierbarkeit 
des  Indigoweisses.  Die  Hydrosulfitküpe  ist  eben  diejenige,  die  es 
ermöglichen  würde,  sie  zu  einer  Prüfung  derartig  auszuarbeiten,  dass 
sie  praktisch  verwertbare  Resultate  ergibt. 

Herr  Direktor  Dr.  H.  Lange,  Crefeld,  bemerkt,  dass  0,5  g Indigo 
für  die  Auflösung  zu  wenig  erscheine.  Naturindigo  ist  ein  un- 
gleichmässiges  Produkt.  Er  schlägt  vor,  5 g zu  nehmen  oder 
wenigstens  1 g.  Im  übrigen  kann  man  wohl  den  Indigo  mit  dem 
Färben  recht  genau  bestimmen.  Die  Titration  ist  gut,  gibt  aber  für 
die  Praxis  keine  brauchbaren  Resultate.  Der  Naturindigo  ist  sehr 
verschieden:  wir  haben  harten  und  weichen  Indigo;  zweiSorten  sind 
nie  gleich  weich  und  werden  nie  im  Wasser  gleichmässig  suspendiert. 
Der  harte  Indigo  wird  langsamer  verteilt  als  der  weiche.  Diesen 
Umstand  können  wir  beim  Titrieren,  beim  Auflösen  in  Schwefelsäure 
nie  ganz  umgehen.  Wir  können  auch  nie  den  Ton,  die  Nuance 
feststellen.  Er  empfiehlt  ferner,  bei  der  Titration  irgend  eine  der 
Methoden  zu  wählen;  wenn  es  sich  aber  darum  handelt,  den  Wert 
eines  Indigos  zu  bestimmen,  auch  irgend  eine  Färbemethode  an- 
zuwenden, die  sich  an  die  in  der  Färberei  gebrauchten  Methoden 
anschliesst. 
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Herr  Dr.  B.  Homolka,  Höchst,  hat  gegen  die  Möhlausche  Essig- 
Schwefelsäure-Methode  Bedenken,  und  zwar  mit  Rücksicht  auf  die 
Begleitfarbstoffe  des  künstlichen  Indigos.  Diese  sind  verschieden  je 
nach  der  Methode  der  Darstellung;  so  sind  die  Begleitfarbstoffe  bei 
der  Indigodarstellung  nach  Heumann  total  verschieden  von  den- 
jenigen, die  man  erhält,  wenn  man  den  Indigo  mit  Orthonitrobenz- 
aldehyd  und  Aceton  herstellt.  Nach  Heu  mann  kann  man  nach 
Belieben  rote  Begleitfarbstoffe  dieser  oder  jener  Art  erhalten.  Man 
kann  die  Bildung  roter  Begleitfarbstoffe  vermeiden,  und  strebt  danach, 
sie  möglichst  zu  beschränken.  Auf  jeden  künstlichen  Indigo  lässt 
sich  die  Methode  des  Herrn  Prof.  Dr.  Möhlau  ohne  weiteres  nicht 
anwenden;  sie  lässt  sich  jedoch  für  jeden  Indigo  besonders  aus- 
arbeiten. In  Höchst  wird  die  Permanganatprobe  täglich  Dutzende 
von  Malen  angewendet.  Der  Indigo  wird  einfach  durch  Ausfärben 
und  gleichzeitig  durch  Titration  geprüft. 

Herr  Dr.  E.  Grandmougin,  Höchst:  Die  Möhlausche  Methode 
ist  praktisch  ungeeignet;  sie  arbeitet  ausserdem  mit  zu  geringen 
Mengen.  Selbst  ein  sehr  fixer  Analytiker  wird  20  bis  30  Analysen 
täglich  nicht  auf  diese  Weise  ausführen  können. 

Nach  Möhlau  und  Zimmermann  sind  die  roten  Begleitfarb- 
stoffe der  verschiedenen  Indigosorten  verschieden.  Sie  stützen  sich 
dabei  auf  Wangerin,  der  tatsächlich  in  künstlichem  Indigo  einen 
roten  Begleitfarbstoff  gefunden  hat,  der  mit  Alkalien  grün  wird  und 
der  Pseudo-Indigorot  genannt  wird.  Tatsächlich  sind  aber  die  roten 
Begleitfarbstoffe  in  natürlichem  Indigo  und  in  Höchster  A-Indigo  z.  B. 
identische  Körper.  Wenn  also  Möhlau  und  Zimmermann  eine 
rechnerische  Korrektur  bei  ihrer  Analyse  anbringen,  so  müssen  sie  sie 
entweder  bei  beiden  Indigosorten  durchführen  oder  bei  beiden  fortlassen. 

Die  Möhlau-Zimmermannsche  Methode  beruht  darauf,  dass 
in  der  Essig-Schwefelsäure  die  Begleitfarbstoffe  beim  natürlichen 
Indigo  gelöst  bleiben  sollen,  und  dass  nur  der  reine  Indigo  ausfällt. 
Beim  synthetischen  Indigo  wird  eine  Korrektur  angebracht,  inso- 
fern die  Fällung  nicht  rein  sein,  sondern  Begleitkörper  enthalten 
soll.  Diese  Verunreinigung  wird  nun  wie  folgt  gefunden:  Man 

bestimmt  die  Asche  des  ursprünglichen  Indigos  und  die  Feuchtigkeit. 
Diese  mögen,  zum  Indigogehalt  addiert,  z.  B.  94%  betragen;  die 
übrigen  6 % erklären  dann  Möhlau  und  Zimmermann  als  Begleit- 
farbstoffe, rote  Farbstoffe,  und  ziehen  dann  ein  Viertel  dieses  Wertes 
also  172%,  vom  gefundenen  Indigowert  ab.  Es  gibt  synthetischen 
Indigo,  der,  obgleich  er  nicht  lOOproz.  ist,  doch  keinen  roten  Farbstoff 
enthält.  Da  ist  es  nicht  angebracht,  eine  nachträgliche  rechnerische 
Korrektur  einzuführen,  da  der  ausgefällte  Indigo  frei  von  Begleit- 
farbstoffen ist.  Der  nach  der  Mö  hlauschen  Methode  durch  Rechnung 
gefundene  Wert  ist  entschieden  zu  niedrig. 
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Zusammenfassend  bezeichnet  Herr  Dr.  E.  Grandmougin  die 
Methode  vonMöhlau  und  Zimmermann  als  keine  praktische.  Zu- 
nächst ist  sie  viel  zu  umständlich  für  die  Praxis.  Die  Bestimmung 
der  Asche,  der  Feuchtigkeit,  die  Wägung  auf  dem  tarierten  Filter 
sind  viel  zu  kompliziert.  Die  Permanganatmethode  gibt,  wenn 
richtig  ausgeführt,  gute  Werte,  obgleich  zuzugeben  ist,  dass  sie  in 
ungeübten  Händen  etwas  zu  hohe  Werte  geben  kann.  Diese  Aus- 
führungen beziehen  sich  natürlich  nur  auf  synthetischen  Indigo, 

Herr  Prof.  Dr.  R.  Möhlau,  Dresden,  erwidert,  dass  er  und 
Zimmer  mann  den  Indigo,  welchen  sie  durch  Ausfällen  aus  Essig- 
Schwefelsäure  erhielten,  so  lange  umlösten,  bis  kein  rotes  Filtrat 
mehr  erhalten  wurde.  Was  schliesslich  gewogen  wurde,  war  reines 
Indigoblau,  und  das  hat  zu  dieser  Korrektur  geführt. 

Herr  Dr.  E.  Grandmougin,  Höchst,  vermutet,  dass  der  Verlust 
nur  ein  Verlust  der  Analyse  ist,  da,  wie  aus  den  publizierten  Zahlen 
zu  ersehen  ist,  jedesmal  beim  Umlösen  ein  Verlust  von  ungefähr  1 % 
eintritt.  Die  Methode  trägt  den  Keim  in  sich,  dass  sie  zu  niedrige 
Werte  liefern  muss. 

Herr  Prof.  Dr.  R.  Möhlau,  Dresden,  bemerkt,  dass  er  durch  die 
Liebenswürdigkeit  der  Höchster  Farbwerke  in  Besitz  von  Indigo 
gekommen,  der  frei  von  Rot  ist,  und  dass  auch  wirklich  Indigo  in 
den  Handel  kommt,  der  ganz  frei  von  roten  Farbstoffen  ist. 

Herr  Dr.  M.  Richard  Zimmer  mann,  Dresden,  hält  Herrn 
Dr.  Grandmougin  entgegen,  dass  der  Indigotyp  nach  der  Methode 
Möhlau  hergestellt,  nach  derselben  Methode  analysiert,  99,9% 
ergab  und  ausserdem  noch  als  Asche  0,05  bis  0,1%  nachgewiesen 
wurden,  so  dass  der  Verlust  sich  gleich  Null  stellte.  Er  teilt  noch 
mit,  dass  der  Indigo,  nach  der  Hydrosulfitmethode  analysiert,  genau 
dieselben  Resultate  ergab,  und  dass  demzufolge  die  Analysenmethode 
auch  nach  der  Richtung  hin  eine  Kontrolle  nach  anderen  Methoden 
vollkommen  aushält. 

Herr  Regierungsrat  Dr.  A.  Lehne,  Grunewald,  hält  es  für 
wünschenswert,  diese  Frage  zu  einem  gewissen  Abschluss  zu  bringen 
und  stellt  den  Vorschlag  zur  Diskussion,  dass  eine  bestimmte 
quantitative  Methode,  und  zwar  in  Verbindung  mit  einer  bestimmten 
färberischen,  als  geeignetste  quantitative  Bestimmung  des  Indigos 
empfohlen  werden  möge. 

Herr  Dr.  R.  Knietsch,  Ludwigshafen,  bestreitet  die  Notwendig- 
keit, die  Sache  heute  zu  reglementieren.  Die  Möhlausche  Methode 
ist  nach  seiner  Meinung  ausgezeichnet  und  liefert  ein  sehr  schönes 
Produkt.  Vielleicht  ist  aber  morgen  eine  andere  Methode  da,  die 
vielleicht  noch  einfacher  einen  reinen  Indigo  liefert;  er  kommt  zu 
dem  Schluss,  die  Sache  sei  heute  noch  nicht  beschlussreif. 
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Herr  Prof.  Dr.  R.  Möhlau,  Dresden,  glaubt,  dass  die  Methode  mit 
Essig-Schwefelsäure  in  schnellster  Weise  zu  reinem  Indigo  führt,  und 
empfiehlt,  diesen  Typ  als  Grundlage  zu  nehmen.  Nach  welcher 
Methode  zur  Analyse  gearbeitet  wird,  ist  eine  Sache  für  sich. 

Herr  Dr.  R.  Knietsch,  Ludwigshafen,  hält  die  Typfrage  für  gar 
nicht  so  wichtig,  wie  sie  hingestellt  wird.  Alle  Analysen  sind 
Vergleiche.  Wenn  jemand  eine  absolut  reine  Ware  haben  will, 
so  kann  man  die  Methode  von  Möhlau  und  Zimmermann  sehr 
empfehlen.  Aber  was  heisst  es:  wir  wollen  feststellen,  dass  dieser  Typ 
verwendet  werden  soll?  Wer  ist  gebunden,  sich  daran  zu  halten? 

Auf  Anfrage  von  Herrn  Direktor  Dr.  E.  Noelting,  Mülhausen, 
ob  der  aus  Phtalsäureanhydrid  auskristallisierte  Indigo  als  lOOprozentig 
zu  bezeichnen  ist,  erklärt  Herr  Dr.  R.  Knietsch,  dass  diese  Methode 
wohl  heute  nicht  mehr  als  gut  hinzustellen  ist,  weil  zu  hohe  Tem- 
peraturen dabei  in  Frage  kommen.  Der  Indigo  ist  trotz  der  schönen 
Farbe  und  des  schönen  Aussehens  der  Kristalle  nicht  vollständig  rein. 

Eine  Resolution  in  der  Indigo-Analyse-  und  -typfrage 
wird  nicht  gefasst. 

Hierauf  hält  Herr  Dozent  J.  Forinanek,  Prag,  seinen  Vortrag: 

Wie  hat  sich  das  Spektroskop  zur  Prüfung  von 
Farbstoffen  in  Substanz  und  auf  der  Faser 

bewährt? 

Unter  den  analytischen  Methoden,  welche  zum  Nachweise 
organischer  Farbstoffe  dienen,  gebührt  der  Vorzug  der  spektro- 
skopischen Methode.  Diese  Methode  hat  vor  jeder  anderen  Methode 
den  grossen  Vorzug  ihrer  Bequemlichkeit  und  leichten  Ausführung; 
man  gelangt  mit  ihr  in  vielen  Fällen  zum  Ziele,  wo  die 
chemische  Methode  nicht  ausreicht.  Auch  in  vielen  Fällen,  in  denen 
uns  die  chemisch -analytische  Methode  erst  auf  langwierigem  Wege 
zum  Ziele  führen  würde,  löst  das  Spektroskop  die  aufgestellte  Auf- 
gabe in  kurzer  Zeit  nicht  nur  bei  der  Untersuchung  einzelner  Farb- 
stoffe, sondern  auch  bei  der  Untersuchung  der  Farbstoffgemische,  sei 
es  in  Substanz  oder  auf  der  Faser. 

Die  spektroskopische  Methode  zum  Nachweise  der  Farbstoffe 
haben  schon  viele  Chemiker  empfohlen,  doch  hat  damals  diese 
Methode  aus  verschiedenen  Gründen  keine  allgemeine  Verbreitung 
gefunden;  teils  war  daran  schuld  die  Unvollkommenheit  der  Methode, 
teils  die  für  die  Absorptionsspektralanalyse  ungeeignete  Einrichtung 
der  Spektroskope. 

Es  wurden  nämlich  nicht  nur  die  Absorptionsspektra  von  einer 
verhältnismässig  geringen  Anzahl  von  technisch  wichtigen  Farbstoffen 
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bekannt  gegeben,  sondern  es  wurden  auch  die  Lagen  der  Absorp- 
tionsspektren meistens  nicht  allgemein  auf  Grund  der  Wellenlängen, 
sondern  annähernd  angegeben,  entweder  auf  Grund  einer  willkür- 
lichen Skala  oder  nur  auf  Grund  der  Fraunhoferschen  Hauptlinien, 
was  allerdings  für  die  Beurteilung  zahlreicher  Farbstoffe  einer  und 
derselben  chemischen  Gruppe  keineswegs  genügt.  Solche  Angaben 
hatten  somit  für  einen  zweiten  Beobachter  einen  geringen  oder  gar 
keinen  Wert. 

Ein  anderer  bedeutender  Mangel  der  spektroskopischen  Methode 
war,  dass  ihr  ein  einheitliches  System  fehlte,  welches  bei  der 
qualitativen  chemischen  Untersuchung  der  anorganischen  Körper 
besteht,  wodurch  natürlich  von  einer  regelrechten  Untersuchung  der 
Farbstoffe  keine  Rede  war 

Auch,  wie  schon  erwähnt,  liess  die  passende  Einrichtung  der 
Spektroskope  für  die  Absorptionsspektralanalyse  so  manches  zu 
wünschen  übrig,  denn  ein  Spektralapparat,  der  für  die  Emissions- 
spektralanalyse  sehr  gut  geeignet  ist,  kann  für  die  Absorptionsspektral- 
analyse unbrauchbar  sein. 

Alle  diese  Mängel  haben  so  manchen  von  der  sonst  vorzüg- 
lichen und  exakten  spektroskopischen  Analyse  der  Farbstoffe  ab- 
geschreckt. 

Ich  habe  mir  nun  zur  Aufgabe  gemacht,  die  Absorptionsspektra 
von  möglichst  vielen  organischen  Farbstoffen  durchzuforschen,  um 
zu  sehen,  in  wie  weit  sich  die  spektroskopische  Methode  bei  den 
Farbstoffen  verwenden  lässt.  Zu  dem  Zwecke  studierte  ich  die  Eigen- 
schaften der  Absorptionsspektra  der  Farbstoffe  nicht  nur  in  ver- 
schiedenen Lösungsmitteln  und  bei  verschiedener  Konzentration, 
sondern  auch  das  spektroskopische  Verhalten  der  Farbstoff lösungen 
gegen  Säure  und  Alkali. 

Auf  Grund  dieser  sehr  befriedigenden  Beobachtungen  habe  ich 
eine  allgemeine  spektroskopisch -chemische  Methode  ausgearbeitet, 
nach  welcher  man  organische  Farbstoffe  nachweisen  kann. 

Das  Prinzip  dieser  Methode  beruht  auf  folgenden  Grundsätzen: 

1.  Die  Absorptionsspektra  einheitlicher  Farbstoffe  sind  nicht 
willkürlich  gestaltet,  sondern  sie  richten  sich  nach  be- 
stimmten Formen,  deren  Anzahl  begrenzt  ist. 

2.  Jeder  einheitliche  Farbstoff  in  Lösung  liefert  einen  oder 
mehrere  Absorptionsstreifen,  deren  Form  und  Lage  im 
Spektrum  bei  einem  und  demselben  Lösungsmittel  immer 
gleich  bleibt. 

3.  Die  Absorptionsspektra  der  Farbstofflösungen  werden  durch 
die  Wirkung  der  verdünnten  Säure  oder  des  Alkali  oft 
charakteristisch  verändert. 
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Behufs  eines  systematischen  Vorganges  bei  der  spektroskopischen 
Untersuchung  wurden  die  Farbstoffe  der  Farbe  und  der  Form  ihrer 
Absorptionsspektra  nach  in  einzelne  Gruppen  und  Untergruppen  ge- 
teilt. Als  Grundlage  zur  Einteilung  der  Farbstoffe  in  einzelne  Grup- 
pen wählte  ich  die  Unterschiede  in  den  Formen  der  Absorptions- 
spektra; die  Unterschiede  in  den  Lagen  der  Absorptionsstreifen  der 
Farbstoffe  sowie  ihre  Aenderungen  durch  Säure  oder  Alkali  dienen 
zur  näheren  Charakteristik  einzelner  Farbstoffe.  Vergleicht  man 
nämlich  die  Absorptionsspektra  der  Farbstoffe,  welche  verschiedenen 
chemischen  Gruppen  angehören,  so  bemerkt  man,  dass  bestimmte 
Formen  der  Absorptionsspektra  der  Farbstoffe  im  allgemeinen  be- 
stimmten chemischen  Gruppen  derselben  eigen  sind,  und  dass  einzelne 
Farbstoffgruppen  ihre  eigene  Grundform  des  Absorptionsspektrums 
aufweisen,  welche  bei  einer  anderen  Gruppe  regelmässig  nicht  vor- 
kommt. So  zeigen  z.  B.  die  Lösungen  der  Diamidoderivate  der  Tri- 
phenylmethanfarbstoffe  einen  Absorptionsstreifen  mit  einem  Schatten 
rechts,  die  Lösungen  der  Triamidoderivate  der  Triphenylmethanfarb- 
stoffe  zwei  ungleiche,  symmetrische  Absorptionsstreifen,  die  Lösungen 
der  Thiazine  zwei  ungleiche,  unsymmetrische  Absorptionsstreifen,  die 
Lösungen  der  Alizarinfarbstoffe  drei  Absorptionsstreifen,  die  Lösungen 
der  Azofarbstoffe  einen  oder  zwei  breitere  Absorptionsstreifen  u.  s.  w. 
Man  kann  daher  in  zahlreichen  Fällen  nach  dem  Charakter  des  Ab- 
sorptionsspektrums einer  farbigen  Lösung  feststellen,  in  welche  che- 
mische Gruppe  der  in  der  Lösung  anwesende  unbekannte  Farbstoff 
gehört  Die  in  einzelne  Gruppen  eingereihten  Farbstoffe  wurden  der 
Uebersichtlichkeit  wegen  tabellarisch  geordnet. 

Um  nun  einen  unbekannten  Farbstoff  zu  bestimmen,  geht  man 
in  folgender  Weise  vor:  Den  Farbstoff  löst  man  in  Wasser,  Aethyl- 
und  Amylalkohol,  eventuell  unter  Zusatz  von  Säure  und  beobachtet 
die  Lösungen  in  gewöhnlichen,  ungefähr  12  mm  breiten  Eprouvetten 
mit  einem  Spektroskope  von  geeigneter  Dispersion,  welches  mit  einer 
Wellenlängenskala  versehen  oder  auf  Wellenlängen  tariert  ist.  Ist 
die  Farbstofflösung  konzentriert,  so  verdünnt  man  sie  allmählich  mit 
dem  entsprechenden  Lösungsmittel,  bis  die  Absorptionsstreifen,  welche 
die  Lösung  gibt,  deutlich  auftreten. 

Man  bestimmt  zuerst  die  Form  des  Absorptionsspektrums  und 
somit  die  Gruppe,  in  welche  der  gesuchte  Farbstoff  gehört.  Ist  die 
Gruppe  des  fraglichen  Farbstoffes  festgestellt,  so  bestimmt  man  die  Lage 
des  Absorptionsstreifens  bezw.  der  Absorptionsstreifen,  wenn  deren 
mehrere  im  Spektrum  Vorkommen.  Dies  geschieht  in  der  Art,  dass 
man  die  dunkelste  Stelle  des  Absorptionsstreifens  mittelst  eines  im 
Fernrohre  des  Spektroskopes  befindlichen  Fadenkreuzes  in  Bezug  auf 
die  Skala  feststellt  oder  mit  der  Wellenlängenskala  vergleicht.  Zu  diesem 
Zwecke  verdünnt  man  die  Lösung  des  Farbstoffs  so  weit,  bis  die 


851 


Absorptionsstreifen  möglichst  schmal,  doch  deutlich  erscheinen.  Be- 
steht das  Absorptionsspektrum  aus  mehreren  Streifen,  so  bestimmt 
man  zuerst  die  Lage  des  schwächsten  Streifens  und  dann  nach  einer 
weiteren  Verdünnung  die  Lage  der  anderen  vorhandenen  Streifen. 
Nachdem  die  Lage  der  Absorptionsstreifen  bestimmt  wurde,  teilt  man 
die  Lösung  in  drei  Teile;  zu  dem  ersten  fügt  man  einige  Tropfen 
verdünnter  Salpetersäure  (1 : 5),  zu  dem  zweiten  Ammoniak  (1 : 5), 
zu  dem  dritten  Kalilauge  (1  : 10)  hinzu  und  beobachtet  die  Verände- 
rung der  Farbe  sowie  des  Absorptionsspektrums. 

Auf  Grund  dieser  Beobachtungen  sucht  man  den  betreffenden 
Farbstoff  mit  Hilfe  der  zu  diesem  Zwecke  zusammengestellten  Tabellen 
und  Tafeln  aus. 

Diese  Tabellen  sind  so  zusammengestellt,  dass  in  ihnen  die 
Lagen  der  Absorptionsstreifen  der  Farbstoffe  in  Wasser,  Aethylalkohol 
und  Amylalkohol  angegeben  sind.  Die  Farbstoffe  selbst  sind  in  der 
Art  geordnet,  dass  sie  nacheinander  folgen,  wie  die  Wellenlängen 
der  Dunkelheitsmaxima  ihrer  Absorptionsstreifen  abnehmen.  Gleich- 
zeitig sind  in  diesen  Tabellen  die  Veränderungen  der  Farbe  und  der 
Absorptionsspektra  angeführt,  welche  in  der  Lösung  nach  Zusatz  von 
Säure  oder  Alkali  vor  sich  gehen 

Auf  diese  Art  lassen  sich  alle  Farbstoffe  nachweisen,  welche 
behufs  ihrer  Bestimmung  geeignete  Absorptionsspektra  liefern,  oder 
aber  auch  solche,  welche,  wenn  sie  direkt  keine  charakteristischen 
Absorptionsspektra  liefern,  sich  doch  mit  Reagentien  ändern  und  für 
die  spektroskopische  Untersuchung  geeignete  Absorptionsspektra 
liefern.  Nun  gibt  es  einige,  namentlich  gelbe,  braune  und  schwarze 
Farbstoffe,  welche  weder  charakteristische  Absorptionsspektra  liefern, 
noch  sich  mit  Reagentien  ändern;  solche  Farbstoffe  können  also 
bisher  auf  diese  Weise  nicht  bestimmt  werden. 

Wie  einzelne,  so  lassen  sich  auch  die  Farbstoffe  in  Genuschen 
nachweisen  Dass  ein  Gemisch  vorliegt,  erkennt  man  spektroskopisch 
an  der  unregelmässigen  Anordnung  der  Absorptionsstreifen  im 
Spektrum,  welche  den  üblichen  Formen  der  Absorptionsspektra  nicht 
entspricht.  Erscheint  z.  B.  im  Spektrum  neben  einem  starken 
Absorptionsstreifen  ein  schwacher,  dann  wieder  ein  starker  Ab- 
sorptionsstreifen, so  liegt  sicher  ein  Gemisch  vor,  weil  eine  solche  An- 
ordnung der  Absorptionsstreifen  bei  einheitlichen  Farbstoffen  nicht 
vorkommt.  Liegen  die  Absorptionsstreifen  einzelner  Farbstoffe  von 
ähnlicher  Nuance  nahe  aneinander,  so  beeinflussen  sie  sich  manchmal, 
und  zwrar  ändern  sie  teilweise  ihre  Lage  oder  fliessen  zusammen; 
doch  kommen  diese  Fälle  in  der  Praxis  seltener  vor.  Einzelne 
solche  Fälle  habe  ich  durchgearbeitet,  so  dass  man  auch  bei  ähnlichen 
Untersuchungen  eine  Richtschnur  für  ihre  Analyse  findet. 
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Bei  den  Gemischen  von  Farbstoffen  verschiedener  Farbe  wie 
z.  B.  bei  einem  Gemische  von  Methylenblau,  Methylviolett  und 
Benzoflavin  treten  natürlich  keine  Aenderungen  der  Spektra  auf. 

In  solchen  Fällen,  wo  die  Absorptionsspektra  einzelner  Farb- 
stoffe aufeinander  wirken  oder  zusammenfliessen,  leisten  die 
Reaktionen  mit  Säure  oder  Alkali  sehr  oft  vorzügliche  Dienste. 
Beobachten  wir  z.  B.  die  wässerige  Lösung  eines  Gemisches  von 
Indulin  und  Methylviolett,  so  bemerken  wir  die  Absorptionsstreifen 
des  Methylvioletts  im  Spektrum  nicht,  weil  sie  durch  den  Indulin- 
streifen  verdeckt  bleiben;  setzt  man  aber  zur  Lösung  verdünnte 
Säure  hinzu,  so  verschiebt  sich  das  Absorptionsspektrum  des 
Methylvioletts  nach  links,  während  das  Absorptionsspektrum  des 
Indulins  unverändert  bleibt,  und  wir  sehen  beide  Absorptionsspektra 
nebeneinander. 

Um  sich  che  Untersuchung  der  schwierigen  Gemische  zu  er- 
leichtern, trennt  man  einzelne  Farbstoffe,  indem  man  das  verschiedene 
Löslichkeitsvermögen  der  Farbstoffe  in  Amylalkohol  ausnützt.  Hat 
man  z.  B.  ein  Gemisch  von  Nilblau  A und  Methyl  violett,  und  be- 
handelt dieses  Gemisch  mit  Amylalkohol,  so  löst  sich  darin  nur 
Methylviolett,  während  das  Nilblau  A in  Amylalkohol  ungelöst  bleibt. 

Wie  in  Substanz,  so  werden  auch  die  auf  der  Faser  fixierten 
Farbstoffe  untersucht;  man  braucht  sie  nur  mit  geeigneten  Lösungs- 
mitteln in  die  Lösung  zu  bringen  und  nach  der  Anleitung  zu  unter- 
suchen. Diese  Lösungsmittel  sind  reiner  Aethylalkohol,  gleiche  Teile 
von  Aethylalkohol  und  Wasser,  90prozentige  Essigsäure  und  gleiche 
Teile  von  Anilin  und  Essigsäure.  Diese  Lösungsmittel  reichen  in  den 
meisten  Fällen  aus. 

Um  den  Farbstoff  von  der  Faser  zu  lösen,  bringt  man  den 
Stoff  in  ein  Kölbchen,  fügt  Aethylalkohol  zu  und  kocht  aus.  Entfärbt 
sich  die  Faser  durch  diese  Behandlung  nicht  vollständig,  so  ver- 
wendet man  die  Essigsäure  und  endlich  Anilin-Essigsäure.  Durch 
dieses  systematische  Behandeln  des  ausgefärbten  Stoffes  erzielt  man 
schon  die  Trennung  der  Farbstoffe  nach  ihrer  Löslichkeit.  So  löst 
z.  B.  aus  einem  Gemische  von  Methylenblau  und  Methylviolett  reiner 
Aethylalkohol  nur  das  Methylviolett,  während  das  Methylenblau  erst 
mit  verdünntem  Aethylalkohol  oder  noch  besser  mit  Essigsäure  auf- 
genommen wird. 

Aus  einem  Gemische  von  Patentblau  und  Cyperblau  löst  sich 
mit  Essigsäure  nur  das  Patentblau,  während  das  Cyperblau  nur  von 
einem  Gemische  von  Anilin  und  Essigsäure  aufgenommen  wird. 

Die  mit  verschiedenen  Lösungsmitteln  gewonnenen  Lösungen 
werden  dann  einzeln  auf  ihre  Absorptionsspektra  untersucht;  haben 
die  Absorptionsspektra  einen  gleichen  Charakter,  so  vereinigt  man 
die  Lösungen,  um  mehr  Material  zu  haben,  teilt  das  Gemisch  in 


853 


drei  Teile,  dampft  auf  dem  Wasserbade  ab,  löst  die  Rückstände  in 
Wasser,  Aethylalkohol  und  Amylalkohol  und  untersucht  die  Lösungen 
spektroskopisch. 

Was  den  Einfluss  der  Beizen  auf  die  Absorptionsspektra  der 
Farbstoffe  anbelangt,  so  werden  die  Absorptionsspektra  basischer 
Farbstoffe,  welche  mit  Tannin  auf  der  Faser  fixiert  sind,  überhaupt 
nicht  verändert,  und  man  kann  die  Lösungen  ohne  weiteres  unter- 
suchen. Farbstoffe,  welche  mit  Almninium,  Eisen,  Chrom  und  Zinn 
auf  der  Faser  fixiert  sind,  ändern,  in  Lösung  gebracht,  wohl  teilweise 
die  Lage,  selten  aber  den  Charakter  des  Absorptionsspektrums,  so 
dass  man  mit  Hilfe  der  Reaktionen  charakteristische  Farbstoffe 
trotzdem  nachweisen  kann  wie  z.  B.  das  Alizarin. 

Den  Einfluss  der  Beizen  hebt  man  dadurch  auf,  dass  man  die 
Essigsäurelösung  teilweise  verdampft,  die  Flüssigkeit,  welche  etwas 
sauer  bleiben  muss,  mit  Wasser  verdünnt  und  vorsichtig  mit  Amyl- 
alkohol mischt.  Der  Farbstoff  geht  in  den  Amylalkohl  über,  während 
die  Beize  zurückbleibt.  Die  amylalkoholische  Lösung  wird  von  der 
wässerigen  Lösung  getrennt  und  sodann  spektroskopisch  untersucht. 

Was  die  Fähigkeit  der  spektroskopischen  Analyse,  die  Farbstoffe 
in  Mischungen  nachzuweisen,  anbelangt,  so  lassen  sich  viele  Gemische 
vorzüglich  bestimmen,  besonders  solche  von  Triphenylmethan- 
farbstoffen,  Chinonimidfarbstoffen  und  Akridinfarbstoflen,  weil  die 
Lösungen  der  Farbstoffe  dieser  Gruppen  meistens  scharfe,  schmale 
Absorptionstreifen  liefern.  Auch  bei  den  Mischungen  von  Azofarbstoffen 
mit  den  anderen  Farbstoffen  leistet  das  Spektroskop  vorzügliche 
Dienste.  Was  die  Mischungen  von  Azofarbstoffen  selbst  anbelangt, 
so  ist  ihr  spektroskopischer  Nachweis  oft  schwierig,  manchmal  un- 
möglich, weil  viele  Azofarbstoffe  breitere,  unscharfe  Absorptions- 
streifen liefern,  wodurch  bei  den  Gemischen  Mischspektra  von  un- 
bestimmtem Charakter  entstehen;  hoffentlich  lässt  sich  auch  diese 
Schwierigkeit  mit  der  Zeit  überwänden. 

Zum  Schlüsse  sei  noch  bemerkt,  dass  ausserdem  das  Spektroskop 
noch  vorzügliche  Dienste  in  der  Erkennung  der  Konstitution  der 
Farbstoffe  leistet,  wodurch  auch  grosse  Vorzüge  bei  dem  Betriebe 
und  der  Erzeugung  der  Farbstoffe  fliessen. 

In  der  anschliessenden  Diskussion  fragt  Herr  Dr.  R.  Homberg, 
Berlin,  ob  der  Herr  Vortragende  Erfahrungen  gesammelt  hat  über 
die  Analyse  von  organischen  Körpern,  speziell  über  Borsäure,  die 
gerade  in  der  Nahrungsmittelanalyse  eine  grosse  Rolle  spielt. 

Der  Vortragende  erwidert,  dass  man  die  Borsäure  sehr  leicht 
nachweisen  kann,  weil  sie,  in  die  Flamme  gebracht,  diese  grün  färbt. 
Wenn  man  sie  im  Spektroskop  beobachtet,  so  gibt  sie  drei  charak- 
teristische Streifen  im  Spektrum. 
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Er  erwähnt  ferner,  dass  manche  Substanzen,  welche  sonst 
farblos  sind,  z.  B.  nach  Zusatz  von  Reagens  eine  farbige  Lösung 
liefern,  und  dann  kann  man  diese  Substanz  nachweisen.  Setzt  man 
z.  B.  Säure  zu  oder  Alkalien  oder  irgend  eine  andere  Substanz,  so 
erhält  man,  sobald  die  Substanzlösung  sich  färbt,  ein  Spektrum. 
Phenolphtalein  kann  man  z.  B.  spektroskopisch  nicht  nachweisen. 
Setzt  inan  aber  Kalilauge  hinzu,  so  wird  die  Lösung  sofort  rot,  weil 
sich  ein  Salz  bildet,  und  diese  Lösung  gibt  ein  charakteristisches 
Spektrum  mit  einem  Doppel  streifen,  und  so  kann  man  Phenolphtalein 
indirekt  nachweisen.  Dasselbe  ist  der  Fall  mit  verschiedenen 
Alkaloiden.  Durch  Zusatz  von  Alkali  oder  Schwefelsäure  oder 
anderer  Lösungsmittel  geben  sie  eine  Färbung  und  ein  Spektrum, 
durch  das  sie  sehr  leicht  nachgewiesen  werden  können. 

Herr  Prof.  Dr.  R.  Gnehm,  Zürich,  hebt  hervor,  dass  die  spektro- 
skopische Untersuchung  von  Farbstoffgemischen  nur  bei  sehr  geübten 
Personen  zuverlässige  Ergebnisse  liefert,  besonders  schwierig  zu 
analysieren  sind  Gemische  von  gelben  und  Azofarbstoffen.  Etwas 
besser  kommen  die  Resultate,  wenn  Triphenylmethanfarbstoffe  in 
Form  von  Gemischen  vorliegen. 

Herr  Dr.  E.  Haussmann,  Berlin,  macht  darauf  aufmerksam,  dass 
ein  von  der  Firma  Zeiss  hergestelltes  sehr  handliches  Laboratoriums- 
instrument existiert,  das  erlaubt,  zwei  Spektren,  die  räumlich  über- 
einandergelagert sind,  miteinander  zu  vergleichen.  Man  kann  mittels 
dieses  Instrumentes  sehr  leicht  zwei  Farbstoffe,  deren  Identität  man 
ahnt,  miteinander  identifizieren.  Man  kann  auch  den  Versuch 
vornehmen,  indem  zwei  Absorptionsgefässe,  die  zu  dem  Zwecke 
hergestellt  sind,  eingeschaltet  werden,  und  die  Dichte  der  Schicht 
messbar  verändert  wird.  In  günstigen  Fällen  erhält  man,  besonders 
bei  roten  und  Triphenylmethanfarb stoffen,  sehr  gute  Resultate  und  Ge- 
nauigkeiten bis  zu  0,2%.  In  vielen  Fällen  jedoch,  bei  Prüfungen 
mit  schwarzen  Farben  und  solchen  mit  trüber  Nuance  ist  es  schwierig, 
Messungen  vorzunehmen. 

Im  weiteren  Verlauf  der  Diskussion  wird  es  noch  als  zweck- 
mässig hingestellt,  die  spektroskopische  Untersuchungsmethode  mit 
den  bei  der  Farbstoffuntersuchung  gebräuchlichen  Methoden  zu 
verbinden,  auch  wird  die  Möglichkeit  der  Trennung  von  Farb- 
stoffgemischen durch  die  verschiedene  Löslichkeit  der  einzelnen 
Bestandteile  der  Gemische  sowie  die  Kapillaritätsanalyse  erörtert 

Danach  spricht  Herr  Prof.  Dr.  G.  von  Georgievics,  Bielitz: 

Lieber  die  Theorie  des  Färbeprozesses. 

Einer  ehrenvollen  Aufforderung,  über  die  Theorie  des  Färbe- 
prozesses einen  Vortrag  zu  halten,  gerne  folgend,  will  ich  heute 
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versuchen,  Ihnen  ein  möglichst  klares  Bild  unserer  Kenntnisse  dieses 
so  interessanten  und  wichtigen  Vorgangs  zu  geben,  wobei  ich  in 
Anbetracht  der  kurzen  Zeit,  die  mir  zur  Verfügung  steht,  die 
historische  Entwickelung  dieser  Frage  ganz  beiseite  lassen  muss  und 
eine  erschöpfende  Behandlung  derselben  selbstverständlich  nicht 
bieten  kann 

Sie  wissen,  dass  man  bei  dem  Studium  des  Färbeprozesses 
in  erster  Linie  dahin  strebt,  eine  Analogie  oder  womöglich  die 
Identität  dieses  Prozesses  mit  anderen,  besser  gekannten  Vorgängen 
zu  finden  — , ein  Streben,  das  zur  Aufstellung  der  verschiedenen 
Theorien  des  Färbeprozesses  geführt  hat,  von  welchen  wir  zwei 
Hauptgruppen  unterscheiden  können:  1.  Die  chemische  Theorie; 

2.  Die  mechanische  Theorie. 

Die  meisten  Anhänger  der  ersteren  fassen  den  Prozess  des 
Färbens  als  eine  Salzbildung  zwischen  Farbstoff  und  der  Substanz 
der  Faser  auf,  und  zwar  entweder  der  Faser  selbst,  oder  eines  Zer- 
setzungsprodukts derselben,  das  sich  erst  beim  Färben  bilden  soll. 
Andere  wieder  und  erst  kürzlich  ist  eine  solche  Meinung  von  Binz 
und  Schröter1)  geäussert  worden,  glauben,  dass  beim  Färben  auch 
eine  chemische  Bindung  anderer  Art  zwischen  Farbstoff  und  Faser 
eintreten  könnte. 

Die  mechanische  Theorie  des  Färbens  betrachtet  den  Färbe- 
prozess entweder  als  einen  Adsorptionsvorgang  oder  als  eine  Lösungs- 
erscheinung. 

Bis  vor  kurzem  standen  diese  beiden  Theorien  einander  schroff 
gegenüber.  Seit  einigen  Jahren  beobachtet  man  aber  das  Eintreten 
einer  gewissen  Nachgiebigkeit  auf  seiten  der  Anhänger  der  chemischen 
Theorie.  Man  fängt  an,  die  Möglichkeit  zuzugeben,  dass  wenigstens 
hei  dunklen  Färbungen  die  Adhäsion  eine  Rolle  spiele,  indem  man 
annimmt,  dass  sich  nur  die  zuerst  aufgenommenen  Farbstoffmengen 
mit  der  Fasersubstanz  chemisch  verbinden,  während  die  weiter  zur 
Aufnahme  gelangenden  Farbstoffteilchen  durch  Adhäsion  auf  der  Faser 
festgehalten  werden  sollen.2)  Auch  die  Kombination  der  Lösungs- 
theorie mit  der  chemischen  Theorie  ist  zur  Erklärung  der  Natur  der 
Färbungen  herangezogen  worden,  wonach  man  sich  vorzustellen 
hätte,  dass  die  entstandene  Färbung,  welche  eine  chemische  Ver- 
bindung des  Farbstoffs  mit  einem  Teil  der  Fasersubstanz  sein  soll, 
in  dem  übrig  bleibenden  Theil  der  letzteren  in  Form  einer  festen 
Lösung  enthalten  wäre.3) 

Ein  zweiter  Kardinalpunkt,  um  den  sich  der  Streit  über  die 
Natur  der  Färbungen  dreht,  ist  die  Frage,  ob  man  den  Vorgang  des 


')  B.  B.  1902,  4225. 

ä)  Zur  Theorie  des  Färbeprozesses,  Dissertation  von  E.  Rötheli,  Zürich  1898,  S.  91. 
s)  Ed.  Knecht,  B.  B.  1902,  S.  1023. 
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Färbens,  im  Hinblick  auf  die  so  verschiedene  Natur  der  Gespinst- 
fasern, als  einen  einheitlichen  betrachten  dürfe  oder  nicht. 

Um  zu  einer  Beantwortung1  dieser  zwei  Hauptfragen  zu  gelangen, 
wollen  wir  die  Färbungen  in  ihrem  Zustandekommen  und  in  ihrem 
Verhalten  in  fertiger  Form  einer  Prüfung  unterziehen. 

Betrachten  wir  zunächst  den  Vorgang,  der  sich  bei  der  Aufnahme 
der  verschiedenen  Farbstoffe  von  seiten  der  drei  Hauptgespinstfasern, 
der  Seide,  Wolle  und  Baumwolle,  abspielt.  Wir  gelangen  hier  sofort 
zur  Erkenntnis,  dass  wir  unsere  kritische  Betrachtung  des  Zustande- 
kommens der  Färbungen  auf  den  Kreis  der  substantiv  färbenden 
Farbstoffe  beschränken  müssen.  Denn  bei  den  Entwickelungsfarben 
einerseits  kommt  eine  Farbstoffaufnahme  gar  nicht  vor,  da  ja  diese 
Färbungen  aus  ihren  Komponenten  auf  der  Faser  erzeugt  werden,  und 
bei  den  Beizenfarbstoffen  andererseits  ist  es  ohne  weiteres  klar,  dass 
hier  die  Aufnahme  der  Farbstoffe  in  einer  chemischen  Vereinigung 
derselben  mit  der  auf  der  Faser  befindlichen  Beize  besteht.  Färbt 
man  aber  einen  Beizenfarbstoff  direkt  auf  und  fixiert  nachträglich 
mit  einer  Beize,  dann  wird  er  eben  als  substantiver  Farbstoff  be- 
handelt, indem  man  ihn  nach  Art  der  Säurefarbstoffe  auf  die  Faser 
bringt. 

Wir  haben  also  nur  die  substantiven  Farbstoffe  und  von  diesen 
auch  nur  die  Salzfarben,  die  Säurefarbstoffe  und  die  basischen  Farb- 
stoffe in  Betracht  zu  ziehen;  die  Schwefelfarben  sowie  auch  die 
Küpenfärbungen  sind  vom  Standpunkt  der  Theorie  des  Färbens  noch 
nicht  untersucht  worden. 

Seide  und  Wolle  werden  von  den  genannten  drei  Farbstoff- 
gruppen  direkt  gefärbt.  Baumwolle  lässt  sich  nur  mit  Salzfarben 
substantiv  färben;  Säurefarbstoffe  sind  für  Bamn wolle  gar  nicht  ver- 
wendbar und  basische  Farbstoffe  färben  sie  nur  im  tannierten  oder 
mercerisierten  Zustand. 

Vergleichen  wir  nun  diese  verschiedenen  Färbungen  in  Bezug 
auf  ihr  Zustandekommen,  so  bemerken  wir  folgendes:  Der  Farb- 

stoff wird  von  der  Faser  allmählich,  in  der  Hitze  rascher  als  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  aufgenommen,  und  ist  dieser  Vorgang  in  ver- 
hältnismässig kurzer  Zeit,  in  1 — 2 Stunden,  beendigt. 

Ein  Teil  des  zum  Färben  angewendeten  Farbstoffs  bleibt  immer 
in  der  Flotte,  und  zwar  um  so  mehr,  je  geringer  seine  Affinität  zur 
Faser  ist  und  je  mehr  Farbstoff  und  Wasser  im  Verhältnis  zur  Faser 
angewendet  wird.  Je  mehr  eine  Faser  Farbstoff  aufgenommen  hat, 
desto  weniger  ist  sie  befähigt,  weitere  Mengen  davon  aufzunehmen. 
Damit  im  Zusaimnenhange  steht  eine  charakteristische  Eigenschaft 
der  Fasern,  ihre  Tendenz,  aus  verdünnten  Farblösungen  verhältnis- 
mässig mehr  Farbstoff  als  aus  konzentrierten  Flotten  aufzunehmen. 
Wendet  man  beim  Färben  einer  Faser  mehrere  Farbstoffe  an,  so 
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sind  die  schliesslich  aufgenommenen  Anteile  jedes  einzelnen  der- 
selben von  der  Reihenfolge,  in  welcher  die  Aufnahme  erfolgte,  un- 
abhängig. 

Dass  diesem  Verhalten  der  Farbstoffe  ein  Gesetz  zu  Grunde  liegt, 
ist  für  eine  Reihe  von  Färbungen  tatsächlich  konstatiert  worden. 
Man  findet  es,  wenn  man  die  Verteilung  eines  Farbstoffs  zwischen 
Faser  und  Farbbad  quantitativ  mitersucht.  Bestimmt  man  bei 
einer  Färbung,  wie  viel  Farbstoff  von  der  Faser  aufgenommen 
und  wie  viel  in  der  Flotte  verblieben  ist,  und  rechnet  dann  daraus 
die  Mengen  Farbstoff,  welche  in  gleichen  Gewichtsteilen  Faser  und 
Flotte  enthalten  sind,  so  erhält  man  zwei  Zahlen,  die  von  Versuch 
zu  Versuch  verschieden  sind;  wir  wollen  diese  mit  C -Flotte  und 
C-Faser  bezeichnen.  Die  mathematische  Formulierung  des  früher 

x 

erwähnten  Gesetzes  lautet  nun:  ^ c-^aser'  ~ K,  wobei  die  Grösse  der 
Konstanten  nur  von  der  Temperatm*  und  von  der  Menge  der 
eventuellen  Zusätze  beim  Färben  abhängig  ist.1) 

Die  Gültigkeit  dieses  Verteilungsgesetzes  ist  bis  jetzt  bei 
folgenden  Färbungen  konstatiert  worden: 

Für  Indigkarmin 2)  und  Pikrinsäure3)  auf  Seide;  für  Pikrinsäure, 
Patentblau  N,  Cyanin  B4)  und  sechs  Azofarbstoffe  auf  Wolle5);  für 
fünf  Salzfarben  (Benzopurpurin,  Benzopurin,  Benzobraun  G,  Mikado- 
gelb und  Geranin  G)  auf  Baumwolle6)  und  für  Methylenblau  auf 
mercerisierter  Baumwolle.7)  In  derselben  Weise  erfolgt  auch  die 
Aufnahme  von  Tannin  durch  Baumwolle  8) 

Die  Versuche  mit  Tannin  und  mit  Methylenblau  sind  bei  Zimmer- 
temperatur, alle  anderen  in  der  Kochhitze,  die  Färbungen  mit  Säure- 
farbstoffen im  sauren  Bad  und  die  mit  Salzfarben  unter  Zusatz  von 
Kochsalz  ausgeführt  worden. 

Wenn  Sie  nun  bedenken,  wie  verschieden  die  Umstände  und 
Faktoren  sind,  welche  in  den  angeführten  18  Fällen  ins  Spiel 
kommen,  dann  werden  Sie  wohl  zugeben  müssen,  dass  man  eine 
gewisse  Berechtigung  hat,  den  Färbeprozess  als  einheitlichen  Vorgang 
aufzufassen. 

Aus  der  Gültigkeit  des  Verteilungssatzes  ergibt  sich  als  weitere 
Konsequenz,  dass  die  genannten  Färbungen  keine  chemischen  Ver- 
bindungen von  Farbstoff  und  Fasersubstanz  sein  können,  denn  das 
Stattfinden  einer  solchen  Gesetzmässigkeit  ist  an  die  Bedingung  ge- 


*)  Georgievics,  M.  f.  Ch.  1894,  713. 

J>  Ib.  S.  705-717. 

3)  Walker  und  Appleyard,  Journ.  Cheni.  Soc.  1896,  69,  1334. 

*)  Georgievics,  Zeitschr.  f.  Farben-  und  Textilchemie,  II.  Jahrg.,  S.  255—256. 

5)  Georgievics  und  L.  Springer,  M.  f.  Ch.  1900,  845—851. 

*)  Georgievics,  Zeitschr.  f.  Farben-  und  Textilchemie,  II.  Jahrg.,  S.  256 — 257. 

7)  Georgievics  und  E.  Löwy,  M.  f.  Ch.  1895,  345 — 350. 

*)  Georgievics  Mitteilungen  d.  Technol.  Gew.-Mus.  Wien,  1898,  362. 
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knüpft,  dass  die  Substanz,  die  sich  zwischen  Flotte  und  Faser  ver- 
teilt, in  diesen  beiden  Medien  im  gleichen  chemischen  Zustand  ent- 
halten sein  muss.  Wenn  also  beispielsweise  ein  Säurefarbstoff  in 
der  Flotte  in  freiem  Zustand  als  Farbsäure  enthalten  ist,  so  muss  er 
auch  in  der  gefärbten  Faser  als  freie  Farbsäure  enthalten  sein. 

Dass  tatsächlich  die  Gleichgewichtsbedingungen  bei  dem  Zu- 
standekommen einer  chemischen  Verbindung  andere  sind,  haben 
Walker  und  Appleyard  theoretisch  aus  dem  Massenwirkungsgesetz 
abgeleitet  und  experimentell  durch  die  Untersuchung  der  Salzbildung 
zwischen  Pikrinsäure  und  Diphenylamin  bewiesen. *)  Die  hier  ent- 
stehende salzartige  Verbindung  ist  nämlich  nur  bei  einer  bestimmten 
Konzentration  des  Farbbades  beständig;  sie  entsteht  also  erst  in 
dem  Moment,  in  welchem  dieser  Konzentrationsgrad  eintritt,  und 
wird  bei  eintretender  Verdünnung  des  Farbbades  wieder  rückgängig 
gemacht. 

Die  substantiven  Färbungen  auf  Seide,  Wolle  und  Baumwolle, 
welche  bekanntlich  schon  bei  den  geringsten  Konzentrationen  des 
Farbbades  entstehen  und  bei  steigender  Konzentration  der  Flotten 
allmählich  dunkler  werden,  sind  daher  von  einer  Salzbildung,  wie  sie 
zwischen  Pikrinsäure  und  Diphenylamin  stattfindet,  prinzipiell  ver- 
schieden. 

Ich  möchte  hier  einschalten,  dass  auch  die  Wirkung  mancher 
Zusätze  zum  Farbbad,  speziell  beim  Färben  mit  Säurefarbstoffen, 
gegen  die  Annahme  einer  hier  stattfindenden  salzartigen  Bindung 
zwischen  Farbstoff  und  Faser  spricht.i) 2 3)  Das  Färben  geht  hier 
nämlich  nur  bei  Anwendung  eines  verhältnismässig  grossen  Ueber- 
schusses  von  Schwefelsäure  gut  von  statten;  dieser  sollte  nun, 
da  die  Schwefelsäure  eine  viel  stärkere  Säure  als  eine  Farbsäure  ist, 
eine  salzartige  Vereinigung  von  Faser  und  Farbsäure  doch  eher  ver- 
hindern als  begünstigen. 

Die  Gültigkeit  des  Verteilungssatzes  für  Färbungen  ist  also  ein 
Argument  gegen  die  chemische  Theorie  des  Färbens,  doch  schliesst 
sie  die  Möglichkeit  einer  teil  weisen  chemischen  Bindung  zwischen 
Farbstoff  und  Faser  nicht  aus. 

Eine  solche  Gesetzmässigkeit,  wie  sie  in  dem  Verteilungssatz 
zum  Ausdruck  kommt,  finden  wir  aber  bei  Lösungen,  bei  der  Ver- 
teilung eines  Stoffes  zwischen  zwei  Lösungsmitteln,  die  sich  mit- 
einander nicht  mischen.  Die  von  Witt  aufgestellte  Hypothese, s)  dass 
Färbungen  feste  Lösungen  seien,  erhält  mithin  eine  gewichtige  Stütze. 

Es  hat  sich  aber  bei  dem  Studium  der  Pikrinsäurefärbungen 
gezeigt,  dass  die  Gesetze  der  Lösungen  auf  Färbungen  nicht  an- 


i)  Journ.  Chem.  Soc.  1896,  69,  1334. 

J)  Ge  orgie  vi  cs,  M.  f.  Ch.  1894,  711. 

3)  Lehne ’s  Färberztg.  1890/91,  S.  1. 
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gewendet  werden  dürfen.  ’)  Diesen  zufolge  müsste  nämlich  die 
Pikrinsäure  in  wässeriger  Lösung  ein  grösseres  Molekulargewicht  als 
in  ihren  Seidenfärbungen  haben;  das  ist  aber  nicht  möglich,  denn  es 
ist  nachgewiesen,  dass  die  Pikrinsäure  in  ihren  wässerigen  Lösungen 
die  einfache  Molekulargrösse  besitzt. 

Aber  auch  andere  Gründe  sprechen  gegen  die  Auffassung  der 
Färbungen  als  feste  Lösungen.  Wären  die  Färbungen  wirkliche 
Lösungen,  dann  müsste  der  Farbstoff  die  Substanz  der  Faser  voll- 
kommen homogen  durchdringen  und  müsste  demnach  auch  die  Menge 
des  aufgenommenen  Farbstoffs  von  der  physikalischen  Form,  in 
welcher  ihm  das  zu  färbende  Material  geboten  wird,  unabhängig 
sein.  Das  ist  nun  nicht  der  Fall;  Wolle  und  mercerisierte  Baum- 
wolle in  Pulverform  nehmen  beim  Färben  in  der  Kälte  mehr  Farb- 
stoff auf  als  in  Faserform.* 2 3) 

Dieser  Umstand  spricht  also  dafür,  dass  die  Färbungen  durch 
eine  Oberflächenwirkung  zu  stände  kommen,  dass  sie  Adsorptions- 
erscheinungen sind!  Ich  kann  hier  nur  kurz  darauf  hinw eisen,  dass 
zwischen  Färbungen  imd  der  Absorption  von  Gasen  durch  Kohle  eine 
vollkommene  Analogie  besteht.  Eine  Stütze  findet  diese  Annahme 
in  dem  Einfluss,  den  die  Struktur  der  Fasermaterialien  beim  Färben 
ausübt,  ein  Einfluss,  der  wohl  nur  als  eine  Oberflächenwirkung 
aufgefasst  werden  kann  Die  Struktur  der  Gespinstfasern  bewirkt 
eine  bessere  Fixation  des  aufgenommenen  Farbstoffs,  und  sind  daher 
die  Färbungen  auf  gefasertem  Material  waschechter,  als  jene  auf 
gepulvertem.  Wie  stark  der  Einfluss  der  Struktur  sein  kann,  ersieht 
man  am  deutlichsten,  wenn  man  Asbest  einerseits  in  Faserform, 
andererseits  als  Pulver  mit  Salzfarben  färbt.  In  dem  ersten  Fall  findet 
eine  starke  Farbstoffaufnahme  statt;  im  zweiten  ist  sie  so  gering,  dass 
sie  nur  durch  eine  kolorimetrische  Messung  konstatiert  werden  kann.8) 

Gegen  die  Auffassung  der  Färbungen  als  feste  Lösungen  spricht 
endlich  die  jedermann  bekannte  Tatsache,  dass  sich  Färbungen  mit 
Wasser  nicht  abkochen  lassen.  Der  Färbeprozess  ist  also  kein 
umkehrbarer  Vorgang.  Dieser  Unterschied  zwischen  Färbungen  und 
Lösungen  dürfte  aber  wohl  nur  durch  die  Struktur  der  Gespinstfasern 
bedingt  sein.  — 

Ich  komme  nun  zum  zweiten  Teil  unseres  Themas,  zur  Be- 
sprechung der  Färbungen  im  fertigen  Zustand. 

Was  hier  zunächst  auffällt,  ist  der  Umstand,  dass  die  verschieden- 
artigsten Färbungen  eine  ziemlich  weitgehende  Analogie  in  ihrem 
Verhalten  zeigen.  Färbungen,  welche,  wie  die  der  Entwickelungs- 
farben, zweifellos  auf  eine  mechanische  Weise  zu  stände  gekommen 


J)  S.  die  Arbeit  von  Walker  und  Appleyard  und  Chem.  Ztg.  1902,  26,  No.  13. 

J)  Georgievics  und  E.  Löwy,  M.  f.  Ch.  1895,  345. 

3)  Georgievics,  Mitteilungen  d.  Technol.  Gew.-Mus..  Wien  1894.  163—173 
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sind,  verhalten  sich  in  mehrfacher  Hinsicht  nicht  anders  als  jene 
Färbungen,  bei  welchen  die  Anhänger  der  chemischen  Theorie  des 
Färbens  eine  chemische  Bindung  zwischen  Farbstoff  und  Faser 
annehmen.  Eine  Reihe  von  Erscheinungen  spricht  hier  dafür,  dass 
bei  Färbungen  die  Adhäsion  eine  wichtige  Rolle  spiele.  Das 
Abrussen  von  Färbungen,  die  Möglichkeit  der  Aufeinanderlagerung 
von  Farbstoffen  auf  der  Faser  und  die  Existenz  von  Färbungen  auf 
chemisch  indifferenten  Stoffen,  wie:  Asbest,  Glas,  Ton,  Barium- 
sulfat1) u.  s.  w.,  können  als  Belege  hierfür  genannt  werden. 

Alle  Färbungen  ohne  Ausnahme  weisen  zwei  charakteristische 
Eigentümlichkeiten  auf,  welche  von  den  Anhängern  der  mechanischen 
Theorie  des  Färbens  als  wichtige  Argumente  gegen  die  Auffassung 
der  Färbungen  als  chemische  Verbindungen  betrachtet  werden.  Die 
eine  besteht  darin,  dass  selbst  die  dunkelsten  Färbungen  auffallend 
wenig  Farbstoff  im  Verhältnis  zur  Menge  der  gefärbten  Faser  ent- 
halten. Wir  vermissen  hier  molekulare  Verhältnisse,  wie  sie  für 
chemische  Verbindungen  charakteristisch  sind.  Der  Versuch  von 
Ed.  Knecht,2)  Pikrinsäure  und  ähnliche  Farbstoffe  in  molekularen 
Mengen  auf  Wolle  aufzufärben,  muss  als  misslungen  bezeichnet 
werden.  Knecht  hat  in  dem  Bestreben,  möglichst  viel  von  diesen 
Farbstoffen  auf  die  Wolle  zu  bringen,  so  konzentrierte  Farbflotten 
angewendet,  dass  sich  beim  Färben  ein  Teil  der  Farbstoffe  auf  der 
Wolle  in  Kristallen  absetzt. 

Die  zweite  charakteristische  Eigentümlichkeit  aller  Färbungen 
besteht  darin,  dass  sie  sich  in  ihren  Reaktionen  so  verhalten,  wie 
der  Farbstoff  selbst,  der  zur  Herstellung  der  betreffenden  Färbung 
gedient  hatte.  Daraus  folgt,  dass  man,  wenn  man  sich  schon  auf 
den  Boden  der  chemischen  Theorie  des  Färbens  stellen  will,  die 
Färbungen  höchstens  als  salzartige  Verbindungen  von  Farbstoff  und 
Faser  auffassen  darf,  und  zwar  gilt  das  nur  für  die  Färbungen  von 
basischen  und  sauren  Farbstoffen  auf  Wolle  und  Seide.  Wir  haben 
daher  noch  diese  zwei  Klassen  von  Färbungen  einer  Betrachtung  zu 
unterziehen. 

Was  zunächst  die  Färbungen  basischer  Farbstoffe  auf  Wolle 
und  Seide  betrifft,  so  wissen  wir  durch  die  Versuche  von  Ed.  Knecht,3) 
dass  die  als  Chlorhydrate  angewendeten  Farbstoffe  von  Wolle  und 
Seide  nicht  unverändert  aufgenommen  werden;  wir  wissen,  dass  nur 
die  Farbbasen  auf  die  Faser  gehen,  während  die  mit  den  Basen  ver- 
bunden gewesene  Säure  quantitativ  in  der  Flotte  zurückbleibt. 

Mein  heutiger  Vortrag  über  die  Theorie  des  Färbeprozesses 
würde  kein  richtiges  Bild  der  Sachlage  geben,  wenn  ich  nicht  be- 

1)  Ib.  1894,  S.  173,  212,  357 

2)  B.  B.  1889,  8.  2124,  8.  a.  Lehne’s  Färberztg.  1891,  S.  373. 

3)  B.  B.  1888,  S.  1556 
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sonders  hervorheben  möchte,  dass  es  diese  Tatsache  war,  welche  die 
meisten  Chemiker  zu  Anhängern  der  chemischen  Theorie  des  Färbe- 
prozesses gemacht  hat.  Tatsächlich  schien  die  Erklärung,  welche 
Knecht  diesem  Vorgänge  gegeben  hat,  geradezu  zwingend  für  die 
Annahme  einer  hier  stattfindenden  chemischen  Bindung  zwischen 
Farbbase  und  Fasersubstanz  zu  sprechen.  Spätere  Versuche  haben 
aber  ergehen,  dass  auch  chemisch  indifferente  Stoffe,  wie  Glas  und 
Ton  von  basischen  Farbstoffen  in  derselben  Weise  gefärbt  werden, 
indem  auch  hier  nur  die  Farbhasen  aufgenommen  werden. 

Gnehm  nimmt  an,  dass  sich  nur  ein  kleiner  Teil  des 
Rosanilins  mit  Wolle  und  Seide  chemisch  verbindet,  jener  Teil  näm- 
lich, der  beim  Abkochen  einer  solchen  Färbung  mit  Alkohol  auf  der 
Faser  zurückbleibt.  Tatsächlich  lassen  sich  aber  auch  ganz  helle 
Fuchsinfärbungen,  sofern  man  sie  nicht  durch  heisses  Färben  erzeugt 
hat,  mit  Alkohol  leicht  vollkommen  abziehen. 

Versuche,  die  noch  nicht  abgeschlossen  sind,  haben  ergeben, 
dass  die  Färbungen  basischer  Farbstoffe  überhaupt,  auf 
Wolle,  Seide  und  tannierter  Baumwolle  zum  mindesten  teilweise 
aus  den  Karbonaten  der  betreffenden  Farbbasen  bestehen. 

Was  endlich  die  Färbungen  von  Säurefarbstoffen  auf  Wolle  und 
Seide  betrifft,  so  ist  eine  Untersuchung  derselben  im  fertigen  Zu- 
stand fast  noch  schwieriger  als  bei  den  basischen  Farbstoffen. 
Glücklicherweise  war  es  aber  doch  in  zwei  Fällen,  bei  Pikrinsäure1) 
und  bei  Oxyazobenzol,2)  leicht  möglich,  zu  konstatieren,  dass  diese 
Farbstoffe  in  ihren  Woll-  und  Seidenfärbungen  im  freien 
Zustand  enthalten  sind. 

Diese  Färbungen  lassen  sich  nämlich  mit  Alkohol  leicht  von 
den  Fasern  abziehen,  und  war  es  durch  Bestimmung  der  Schmelz- 
punkte und  des  sonstigen  Verhaltens  leicht  zu  konstatieren,  dass 
die  genannten  Farbstoffe  in  diesen  Lösungen  in  freiem  Zustand  ent- 
halten sind.  Dieser  Befund  ist  besonders  für  Pikrinsäure  von  Wichtig- 
keit, da  man  hier,  in  Anbetracht  der  eminenten  Verbindungsfähigkeit 
dieses  Farbstoffs,  noch  am  ehesten  die  Bildung  einer  chemischen 
Verbindung  von  Faser  und  Farbstoff  beim  Färben  erwarten  könnte. 

Diese  Tatsache,  zusammengehalten  mit  den  schon  früher  mit- 
geteilten, führt  zu  dem  Schlüsse,  dass  wir  heute  die  Färbungen  von 
Säurefarbstoffen  wohl  nur  mehr  vom  Standpunkt  der  mechanischen 
Theorien  des  Färbens  aus  betrachten  dürfen. 

Weitere  Untersuchungen  werden  hier  voraussichtlich  ergeben, 
dass  der  Vorgang  beim  Färben  mit  Säurefarbstoffen  nicht  in  allen 
Fällen  der  gleiche  ist.  Darauf  deutet  der  Umstand  hin,  dass  bei 
einigen  dieser  Färbungen  die  Säure  des  Farbbads  eine  besondere 


*)  Zeitschr.  f.  Farben-  und  Textilchemie,  II.  Jahrg.,  S.  254 — 255. 

2 Ibid.  S.  216—217  8.  auch  Ber.  d.  D.  Chem.-Ges.  1903,  S.  3790. 
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Rolle  zu  spielen  scheint.1)  Wahrscheinlich  bewirkt  in  solchen  Fällen 
die  Säure  eine  „innere  Salzbildung“,  also  eine  Bindung  im  Farbstoff- 
moleküle selbst,  — eine  Erklärung,  welche  wir  R.  Möhlau  und 
0.  Haase2)  zu  verdanken  haben. 

Der  vorgerückten  Stunde  wegen  wird  die  Diskussion  über 
den  Vortrag  auf  den  nächsten  Tag,  wo  sie  im  Anschluss  an  den 
Vortrag  von  Herrn  Ed.  Justin-Mueller,  Rouen,  stattfinden  soll,  ver- 
schoben und,  nach  Wahl  des  Herrn  Direktor  Dr.  H.  Lange,  Crefeld, 
zum  Präsidenten  und  der  Herren  Prof.  Dr.  G-.  von  Georgievics, 
Bielitz,  Prof.  Dr.  Ed.  Knecht,  Manchester,  und  Dr.  R.  Lepetit, 
Garessio,  zu  Vize-Präsidenten  für  den  nächsten  Tag,  die  Sitzung 
um  6 V,  Uhr  geschlossen. 


2.  Sitzung. 

Donnerstag,  4.  Juni  1903,  9 7* *  Uhr  vorm. 

Präsident:  Direktor  Dr.  H.  Lange,  Crefeld. 

Vize-Präsidenten:  Prof.  Dr.  G.  von  Georgievics,  Bielitz. 

Dr.  Ed.  Knecht,  Manchester. 

Dr.  R.  Lepetit,  Garessio. 

Der  Präsident  erteilt  das  Wort  Herrn  Ed.  Justin-Mueller, 
Rouen,  zu  seinem  Vortrage: 

Ueber  Färbevorgänge. 

Der  Vorgang  der  Färbeprozesse  wurde  schon  oft  einer  näheren 
Erklärung  unterzogen,  und  sind  verschiedene  theoretische  Ansichten 
darüber  ausgesprochen  worden.  Es  ist  nicht  meine  Absicht,  diese 
Vorgänge  hier  vom  rein  theoretischen  Standpunkte  aus  zu  be- 
trachten, sondern  zu  versuchen,  sie  nach  beim  praktischen  Färben 
gemachten  Beobachtungen  möglichst  zu  erklären.  Die  Färbevorgänge 
müssen  wir,  so  wie  sie  sich  uns  darbieten,  in  verschiedene  Klassen 
teilen.  Ferner  müssen  diese  Klassen  nicht  als  absolut  angesehen 
werden,  da  sozusagen  ein  jeder  Farbstoff  mit  den  verschiedenen 
bezw.  mit  je  einer  Faser  einem  besonderen  Studium  zu  unterwerfen 


i)  Georgievics  und  L.  Springer,  M.  f.  Ch.  1900,  S.  846 

*)  B.  B.  1902  S.  4177. 
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ist,  da  ein  jeder  Farbstoff  besondere  Eigenschaften  aufweist.  Der 
Begriff  „Färben“  ist  vor  allem  auch  genauer  festzustellen.  Wir 
können  ihn  durch  folgenden  Satz  zusammenfassen:  „Unter  Färben 
ist  ein  jeder  Vorgang  zu  verstehen,  nach  welchem  ein  fester  Körper 
(eine  Faser)  aus  einer  verhältnismässig  verdünnten  Farblösung  den 
Farbstoff  aufzunehmen  bezw.  auszuziehen  vermag.“ 

Wir  können  in  folgendem  nicht  das  Verhalten  eines  jeden 
Farbstoffs  beim  Färben  einem  näheren  Studium  unterziehen,  sondern 
werden  nur  die  verschiedenen  Klassen  besprechen. 

Die  Färbevorgänge  sind  in  2 grosse  Hauptklassen  zu  teilen: 

1.  in  direkte  Vorgänge, 

2.  in  indirekte  Vorgänge. 

Direkte  Färbevorgänge. 

Als  solche  ist  das  direkte  Färben,  d.  h.  das  Färben  ohne  Vor- 
oder Nachbeizen  bezw.  Nachbehandeln  der  tierischen  und  pflanz- 
lichen Fasern  zu  bezeichnen.  Gewisse  Vorgänge  beim  direkten 
Färben  der  tierischen  Fasern  geben  Veranlassung,  das  direkte 
Färben  als  eine  chemische  Verbindung  zwischen  Farbstoff  und  Faser 
aufzufassen.  Ich  war  noch  bis  vor  kurzem  dieser  Ansicht,  muss 
aber  bei  genauer  Beobachtung  und  Ueberlegung  ganz  davon  ab- 
sehen.  Erstens  spricht  das  Nuancieren  bei  Wolle  mit  einer  geringen 
Spur  Farbstoff  auf  kochendem  Bade  und  das  Egalkochen  gewisser 
Farbstoffe  ganz  gegen  chemische  Vorgänge.  Ausserdem  bleibt  nach 
dem  Färben  die  Faser  immer  Faser  und  der  Farbstoff  bleibt  Farb- 
stoff. Hätte  sich  beim  Färben  ein  chemischer  Prozess  vollzogen, 
so  müssten  wir  ein  neues  Ganzes  bezw.  ein  Ganzes  mit  neuen 
Eigenschaften  haben.  Es  sprechen  noch  viele  Punkte  gegen 
chemische  Vorgänge,  die  wir  hier  nicht  alle  aufzählen  wollen. 

Nach  den  Eigenschaften  der  auf  den  Fasern  sich  befindenden 
Färbungen  und  den  gemachten  Beobachtungen  beruht  das  direkte  Färben 

A.  auf  dem  Absorptionsvermögen  der  Fasern  gegen  gewisse 
Farbstoffe  bezw.  Farbstofflösungen  unter  gewissen  Be- 
dingungen, 

B.  auf  der  Adhäsion  gewisser  Farben,  bezw.  auf  Absorption 
und  Adhäsion.  Bei  diesen  verschiedenen  Vorgängen  spielt 
die  Kapillarität,  die  Porosität,  sowie  die  Faser  selbst,  erstens 
als  Vehikel,  zweitens  als  Kontaktsubstanz,  eine  gewisse  Rolle. 

A.  Absorptionsfärbevorgänge. a) 

Das  Färben  der  Wolle  mit  Farbstoffsulfosäuren  beruht  auf  dem 
Absorptionsvermögen  der  Wolle  in  saurem  Medium  für  Farbstoffsulfo- 

*)  Das  direkte  Färben  ist  schon  1894  von  v.  Georgievics  und  später  von  Walker 
und  Appleyard  und  gewissermnssen  von  Gnehm  und  Rötheli  als  Absorptionsvorgang 
angesehen  worden. 
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säuren.  Beim  Färben  mit  diesen  Farbstoffen  in  saurem  Bade  hat 
der  Säurezusatz  den  Zweck,  die  Farbsäure  frei  zu  machen  und  die 
Absorption  der  Farbsäure  zu  begünstigen.  Freie  Farbsäuren  gewisser 
Farbstoffe  werden  in  neutralem  Bade  nur  schwach  absorbiert;  so 
wird  die  Farbsäure  von  Kristallponceau  von  reiner  Wolle  (lose 
Wolle,  die  mit  Schwefelkohlenstoff  entfettet  und  mit  heissem  destil- 
lierten Wasser  nachher  gut  ausgewaschen  wurde)  in  neutralem 
Bade  (destilliertes  Wasser)  nach  einstündigem  Kochen  nur  wenig 
absorbiert;  die  Wolle  ist,  statt  rot,  stark  rosa  gefärbt;  setzt  man  zu 
dem  Färbebade  unter  den  gleichen  Bedingungen  Essig-  oder  Schwefel- 
säure, so  wird  die  Farbsäure  vollständig  absorbiert,  und  zwar  geht 
bei  letzterem  Zusatz  die  Absorption  schneller  vor  sich  als  bei  ersterem. 

Färbt  man  unter  denselben  Bedingungen  mit  dem  Farbsalz  des 
Kristallponceau,  so  absorbiert  die  Wolle  aus  dem  neutralen  Bade  so- 
zusagen keine  Spur  Farbstoff,  hingegen  absorbiert  sie  aus  den 
sauren  Bädern  genau  wie  beim  ersten  Versuch.  Wolle,  die  ich 
vorerst  mit  10  % Schwefelsäure  kochend  behandelte  und  nachher 
mit  heissem  destillierten  Wasser  während  sechs  Tage  jeden  Tag  mehr- 
mals wusch  und  während  der  Zwischenzeit  in  destilliertem  Wasser 
liegen  liess,  reagierte  nach  dem  sechsten  Tage  immer  noch  sauer  und 
absorbierte  aus  neutralem  Bade  das  Farbsalz  von  Kristallponceau 
sehr  rasch.  Diese  Färbeversuche  wurden  alle  bei  einstündigem  Kochen 
ausgeführt.  Diese  Versuche  zeigen  uns,  welche  Rolle  die  Säure 
beim  Färben  auf  saurem  Bade  eventuell  spielt  und  dass  es  nicht 
ausgeschlossen  ist,  dass  die  Wolle  zuerst  die  Säure  bezw.  einen  Teil 
davon  absorbiert,  welcher  der  Wolle  die  Fähigkeit  verleiht,  den 
Farbstoff  zu  absorbieren;  dies  ist  jedoch  keine  allgemeine  Regel. 
Einige  Farbstoffe,  wie  die  Alkaliblaus,  werden  von  der  Wolle  aus 
alkalischem  Bade  absorbiert,  andere,  wie  Naphtolblauschwarz, 
Indischgelb,  Formylviolett,  die  direkten  Baumwollfarbstoffe,  werden  aus 
neutralem  oder  schwach  alkalischem  Bade  absorbiert,  jedoch  ist  bei 
den  letzteren  die  Absorption  keine  vollständige,  wird  es  aber,  wenn 
in  saurem  bezw.  schwach  saurem  Bade  gefärbt  wird.  Das  Absorptions- 
vermögen der  Wolle  für  Farbstoffsulfosäuren  bezw.  farbstoffsulfosaure 
Salze  ist  mithin  ein  grösseres  in  saurem  Medium  als  in  neutralem 
oder  schwach  alkalischem. 

Beim  praktischen  Färben  der  Wolle  in  sauren  Bädern  setzt 
man  dem  Bade,  ausser  Schwefelsäure,  Natriumsulfat  zu.  Das  Natrium- 
sulfat hat  den  Zweck,  die  Wirkung  der  Säure  durch  Bildung  von 
Natriumbisulfat  zu  hemmen.  Ausserdem  können  wir  annehmen,  dass 
die  Lösungen  des  Natriumsulfats  bezw.  -bisulfats  mehr  oder  weniger 
schnell  mit  den  Farbstofflösungen  diffundieren  und  dadurch  ein 
gleichmässigeres  Angehen  erzielt  wird.  Bei  grossen  Mengen  Natrium- 
sulfat, 20 — 30  % vom  Gewicht  der  Ware,  wirkt  das  Salz  als  Wärme- 


865 


leiter,  verteilt  die  Wärme  gleichmässiger  und  bewirkt  ein  Sieden  des 
Bades  bei  etwas  höherer  Temperatur.  Dies  kommt  besonders  beim 
Färben  von  Wollwaren  im  Stück  mit  direktem  Dampf  zu  statten,  wo 
man  durch  massigen  Natriumsulfatzusatz  das  Kochen  des  Bades  bei 
100°  C.  erhalten  kann.  Die  Wirkung  der  Schwefelsäure  kommt 
meistens  erst  bei  einer  gewissen  Temperatur  zur  Wirkung,  d.  h.  sie 
wirkt  tatsächlich  erst,  wenn  das  Bad  eine  gewisse  Temperatur  erreicht 
hat.  Man  kann  dies  beim  Färben  genau  beobachten;  geht  man  kalt 
ein,  so  färbt  sich  die  Wolle  sozusagen  nicht,  beim  Erwärmen  des 
Bades  bemerkt  man,  je  nach  dem  Farbstoff,  meist  erst  gegen  50, 
60°  C.  und  höher,  dass  die  Wolle  sich  zu  färben  anfängt.  Wir 
können  in  schwefelsaurem  Bade  annehmen,  dass  bei  dieser  betreffenden 
Temperatur,  die  bereits  für  jeden  Farbstoff  verschieden  ist,  die  Farb- 
säure  frei  wird  imd  als  solche  von  der  Wollfaser  leichter  absorbiert 
wird  als  das  Farbsalz.  Ich  habe  mich  zu  dieser  Annahme  ent- 
schlossen, da  ich  beobachtete,  dass,  wenn  mit  Farbsäuren  gefärbt 
wird,  die  erhalten  wurden  durch  Behandeln  der  Farbsalze  in  kochend 
konzentriertem  Bade  mit  der  entsprechenden  Menge  Schwefelsäure, 
d.  h.  wenn  man  mit  Farbsäure  in  normal  saurem  Bade  kalt  eingeht, 
sich  die  Wolle  von  Anfang  an  stärker  färbt  als  mit  dem  betreffenden 
Farbsalz.  Was  die  Temperatur  anbelangt,  so  ist  ferner  anzunehmen, 
dass  das  Absorptionsvermögen  der  Wolle  für  Farbstoffe  bei  hoher 
Temperatur  ein  grösseres  ist  als  bei  niedriger,  dass  ferner  die  Woll- 
fasern  bei  hoher  Temperatur  sich  öffnen,  aufblähen  und  die  Absorption 
dadurch  begünstigt  wird. 

Beim  Färben  in  essigsaurem  Bade  ist  der  Vorgang  ein  ähnlicher, 
doch  wird  die  Farbsäure,  wenn  solche  überhaupt  frei  wird,  erst  bei 
höherer  Temperatur  frei.  Auch  muss  das  Absorptionsvermögen  der 
Wolle  in  essigsaurem  Medium  als  ein  schwächeres  angesehen  werden 
als  in  schwefelsaurem  Medium.  Es  können  deshalb  nicht  alle  Farb- 
stoffe aus  essigsaurem  Bade  gefärbt  werden  und  verhalten  sich  beim 
Färben  in  essigsaurem  Bade  vollständig  anders,  als  wenn  sie  in 
schwefelsaurem  gefärbt  werden. 

Das  Ausziehen  der  Farbstoffe  aus  essigsauren  Bädern  durch 
Schwefelsäurezusatz  kann  auf  zweierlei  Ursachen  beruhen,  erstens 
auf  Erhöhung  des  Absorptionsvermögens  der  Wolle,  zweitens  auf 
Freimachen  der  Farbsäure  von  noch  als  Farbsalz  in  dem  Bade  sich 
befindendem  Farbstoff,  welcher  alsdann  leichter  absorbiert  wird; 
höchstwahrscheinlich  wirken  beide  Ursachen  vereint.  Das  Absorptions- 
vermögen ist  für  die  verschiedenen  Farbstoffe  verschieden  und  geht 
bis  zur  Sättigung,  wonach  die  Bäder  nicht  weiter  ausziehen  oder  sich 
nur  noch  wenig  Farbstoff  durch  Adhäsion  auf  der  Faser  befestigt, 
der  aber  nach  dem  Trocknen  beim  Reiben  abschmiert  Als  Beispiel 
können  wir  anführen  als  gesättigte  Färbungen: 

Chem.  Kongress.  Bd.  II. 
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Naphtylaminschwarz  D bei  . 7 % 

Naphtolschwarz  B bei  . . 16  % 

Diaminechtrot  F bei  ...  5,5  °/0 
Kristallponeeau  bei  ....  4 % 

Das  Egalisierungsvermögen  eines  Farbstoffs  beruht  auf  der 
Löslichkeit  des  Farbstoffs  im  Färbemedium;  je  löslicher  er  ist,  je 
besser  diffundiert  er.  Ferner  wird  absorbierter  Farbstoff,  wenn  er 
genügend  löslich  ist,  im  Färbemedium  von  der  Wolle  wieder  ab- 
gelöst, um  von  frischem  an  anderer  Stelle  wieder  absorbiert  zu 
werden  u.  s.  w.;  hierauf  beruht  auch  das  Egalkochen  gewisser 
Farbstoffe. 

Wh*  können  demnach  folgenden  Satz  aufstellen:  „Das 

Egalisierungsvermögen  eines  Farbstoffs  ist  der  Löslichkeit  des 
Farbstoffs  im  Färbemedium  proportional.“ 

Es  muss  „Löslichkeit  im  Färbemedium“  betont  werden,  da  ein 
Farbstoff  in  angesäuertem  Wasser  mitunter  löslicher  ist  als  in  ge- 
wöhnlichem bezw.  destilliertem  und  umgekehrt. 

Die  Waschechtheit  der  direkten  Färbungen  beruht  auf  der 
mehr  oder  weniger  grossen  Absorptionskraft,  durch  welche  der 
Farbstoff  zurückgehalten  wird,  wobei  aber  die  Löslichkeit  der  Farb- 
stoffe in  dem  betreffenden  Medium  eine  bedeutende  Rolle  spielt. 

Dass  Wolle  Farbstoffe  in  anderer  Farbe  absorbiert,  als  sie  sich 
in  saurer  Flotte  in  Lösung  befinden,  wie  Tropaeolin  (Orange  IV, 
Metanilgelb),  Patentblau,  Cyanol  u.  s.  w.,  muss  darauf  beruhen,  dass 
diese  Farbstoffe  bezw.  Farbsäuren,  ähnlich  dem  Congorot,  Säure 
addieren,  wobei  sich  ihre  Farbe  ändert.  Diese  addierte  Säure 
wird  beim  Absorbieren  durch  die  Faser,  die  als  Kontaktsubstanz  wirkt, 
abgespalten  und  somit  von  der  Faser  nur  der  normale  Farbstoff 
bezw.  die  Farbsäure  absorbiert.  Dass  sich  hier  kein  chemischer 
Prozess  abspielt,  habe  ich  folgendermassen  festgestellt:  Färbt  man 
mit  Orange  IV  in  saurem  Bade  Baumwolle,  so  scheint  die  Faser  die 
violette  Lösung  aufzunehmen,  nimmt  man  die  Baumwolle  aber 
heraus,  wringt  gut  ab,  so  dass  die  überschüssige  Lösung  entfernt 
wird,  so  erscheint  sie  gelb  gefärbt,  welche  Färbung  so  wie  die- 
jenige auf  Wolle  beim  Spülen  in  destilliertem  Wasser  noch  besser 
hervortritt.  Dass  die  betreffenden  Farbstoffe  bezw.  Farbsäuren  leicht 
Säure  addieren  und  ab  spalten,  ist  daraus  zu  schliessen,  dass  bei  genügen- 
dem Verdünnen  mit  destilliertem  Wasser  die  normale  Färbung  in  der 
genügend  verdünnten  Lösung  wieder  hervortritt.  Das  direkte  Färben 
der  Baumwolle  mit  substantiven  Azofarbstoffen  gehört  in  diese  Klasse, 
weil  die  Färbungen  so  wie  die  sauren  Wollfärbungen  nicht  abreiben. 
Das  direkte  Färben  mit  den  Schwefelfarben  ist  auch  in  dieselbe 
Kategorie  zu  klassifizieren,  trotzdem  bei  diesen  die  Adhäsion  (Ab- 
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lagerung)  eine  gewisse  Rolle  spielt;  die  Färbungen  dieser  Farben 
sind  tatsächlich  weniger  reibecht  als  die  der  direkten  Azofarben. 

Das  Färben  der  direkten  Azofarbstoffe  auf  Baumwolle  wird 
allgemein  als  ein  Aussalzen  angesehen;  diese  Auffassung  ist  aber 
nicht  richtig,  da,  wenn  wir  einen  Farbstoff  durch  genügenden  Salz- 
zusatz aus  dem  Färbebade  auf  die  Faser  aussalzen,  eine  stark  ab- 
reibende Färbung  erhalten  wird,  bei  welcher  der  Farbstoff  adhäriert 
(abgelagert  ist).  Die  normalen  Färbungen  müssen  demnach  anders 
angesehen  werden,  wir  können  sie,  wie  schon  gesagt,  als  eine  Ab- 
sorption des  Farbstoffs  durch  die  Faser  ansehen. 

Bei  diesen  Färbungen  wirkt  der  Zusatz  von  Alkalien  lösend 
auf  den  Farbstoff  und  derjenige  von  Salz  (Chlornatrium)  oder  Natrium- 
sulfat sättigend  auf  das  Färbebad,  indem  die  Farbstofflösung  schlecht 
mit  der  Salzlösung  diffundiert  und  durch  diesen  latenten  Separations- 
zustand von  der  Faser  schneller  absorbiert  wird.  Das  Erwärmen  des 
Bades  wirkt  lösend  auf  den  Farbstoff  und  aufquellend  auf  die  Faser, 
wodurch  eine  vollkommenere  und  egalere  (gleichmässigere)  Absorption 
bewirkt  wird. 

Färbt  man  Wolle  und  Baumwolle  mit  substantiven  Azofarbstoffen 
auf  neutralem  Bade,  so  verhalten  sich  die  Farbstoffe  im  allgemeinen 
gegen  beide  Fasern  verschieden.  Dies  ist  erstens  dem  verschiedenen 
Absorptionsvermögen  der  beiden  Fasern  zuzuschreiben,  ferner  der 
verschiedenen  katalytischen  Wirkung  der  beiden  Fasern,  d.  h.  ihrer 
verschiedenen  Wirkung  als  Kontaktsubstanz.  Dass  diese  Farbstoffe 
im  allgemeinen  bei  Siedehitze  besser  auf  Wolle  ziehen,  ist  dadurch  zu 
erklären,  dass  die  Baumwolle  bei  der  Siedehitze  Farbstoff  abgibt  und 
dass  das  Absorptionsvermögen  der  Wolle  beim  Kochen  des  Bades 
ein  grösseres  ist,  als  das  der  Baumwolle.  Bei  Farbstoffen,  die  unter 
gleichen  Bedingungen  mehr  auf  Baumwolle  ziehen  als  auf  Wolle, 
muss  das  Absorptionsvermögen  der  letzteren  als  ein  kleineres  ange- 
sehen werden,  als  das  der  ersteren.  Bei  solchen  aber,  die  aus  dem- 
selben Bade  auf  Wolle  und  Baumwolle  in  verschiedenen  Nuancen 
ziehen,  ist  die  Erklärung  dieser  Erscheinung  weit  schwieriger.  Einer 
der  ersten  Gedanken  ist  die  chemische  Wirkung  der  Wolle  gegenüber 
dem  Farbstoff.  Würde  diese  chemische  Wirkung  bestehen,  so  müssten 
Prote'inkörper,  wie  Albumin  u.  s.  w.,  dem  Farbstoff  gegenüber 
dasselbe  Verhalten  zeigen,  was  jedoch  nicht  der  Fall  ist,  da  mit 
Albumin  präparierte  Baumwolle  sich  unter  denselben  Bedingungen  in 
der  Nuance  der  nicht  präparierten  Baumwolle  färbt  und  nicht  in  der- 
jenigen der  Wolle.  Als  Typfarbstoff  für  solche  Versuche  kann 
Diaminblau  3R  genommen  werden,  welches  Baumwolle  blau  und 
Wolle  sowie  Seide  rotviolett  (Corinth)  anfärbt.  Die  reduzierenden 
Eigenschaften  der  Wolle  könnten  eventuell  auf  die  Nuance  der 
Färbung  wirken;  vorher  oxydierte  Wolle  färbt  sich  aber  in  derselben 
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Nuance  wie  nicht  oxydierte  und  Baumwolle  bei  Gegenwart  von 
schwachen  Reduktionsmitteln,  wie  Glycerin,  im  Färbebade  färbt  sich 
genau  in  derselben  Nuance  wie  ohne  diese  Zusätze.  Bei  diesen 
verschiedenen  Versuchen  habe  ich  beobachtet,  dass  die  Farblösung 
dieser  Farbstoffe,  was  besonders  bei  Diaminblau  3 R charakteristisch 
ist,  dieselbe  Nuance  hat,  wie  die  Wollfärbung  und  dass  die  Nuance 
der  Baum  wollfärbung  nicht  dieselbe  ist,  wie  diejenige  der  Lösung. 
Interessant  ist,  dass  beim  Eingehen  in  das  Färbebad  die  Baumwolle 
zuerst  die  Nuance  des  Färbebades  annimmt  und  erst  nach  und  nach 
die  definitive  Nuance  zum  Audruck  kommt.  Ferner  dass  bei  Diamin- 
blau 3 R,  Diaminschwarz  B H u.  s.  w.  die  Nuance  der  scharf  heiss 
getrockneten  Färbung  auf  Baumwolle  beinahe  dieselbe  ist  wie  diejenige 
der  Färbung  auf  Wolle  bei  gewöhnlicher  Temperatm*.  Es  scheint 
hier,  a priori,  eine  gewisse  Analogie  zwischen  dem  Farbstoff  auf 
Baumwolle  in  scharf  heiss  getrocknetem  Zustande  und  auf  Wolle  in 
gewöhnlichem  Zustande  vorzuliegen.  Die  Farbänderung  einer  Baum- 
wollfärbung  durch  starke  Hitze,  durch  Bügeln,  wird  gewöhnlich  einer 
Dehydrierung  des  Farbstoffs  zugeschrieben,  bezw.  es  wird  ange- 
nommen, dass  der  betreffende  Farbstoff  in  dehydriertem  Zustande 
seine  Nuance  ändert.  Um  diese  Ansicht  zu  kontrollieren,  habe  ich 
mit  Diaminblau  3 R gefärbte  Baumwolle  über  Nacht  in  einem  hermetisch 
verschlossenen  Exsikkator  gelassen;  am  nächsten  Morgen  war  die 
Färbung  rotviolett  (Corinth)  in  derselben  Nuance,  wie  man  sie 
durch  scharfes  Bügeln  erhält,  auch  wurde  sie,  sobald  sie  aus  dem 
Exsikkator  genommen  wurde,  ebenso  wie  scharf  gebügelte  rasch  normal 
blau.  Es  ist  damit  definitiv  festgestellt,  dass  die  Nuancenänderung  einer 
Baumwollfärbung  durch  heisses  Trocknen  auf  einer  Dehydrierung  der 
Farbstoffe  beruht.  Dass  gewisse  Färbungen  durch  heisses  Trocknen 
nicht  verändert  werden,  liegt  eben  daran,  dass  die  betreffenden 
Farbstoffe  in  hydriertem  sowie  in  dehydriertem  Zustande  dieselbe 
Nuance  besitzen. 

Es  hegt  nun  der  Gedanke  nahe,  dass  bei  betreffender  Woll- 
färbung der  Farbstoff  sich  auf  der  Wolle  in  dehydriertem  Zustande 
befindet;  dies  ist  jedoch  nicht  der  Fall,  da  bei  schwachem,  sowie 
stärkerem  Anfeuchten  der  Wollfärbung  diese  ihre  Nuance  nicht 
ändert  und  durch  scharfes  Trocknen  noch  röter  wird,  sich  mithin 
dehydriert.  Um  das  Verhalten  der  Farbstoffe  selbst  in  Pulverform 
zu  erforschen,  habe  ich  Diaminblau  3R  mit  einem  neutralen, 
trockenen  Vehikel,  Kartoffelstärke,  verdünnt;  die  Färbung  war  blau, 
wurde  bei  scharfem  Trocknen  rotviolett  und  nahm  beim  Erkalten  die 
ursprüngliche  Färbung  wieder  an,  wonach  anzunehmen  ist,  dass 
der  Farbstoff  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  hydriert  ist.  Ich 
schliesse  demnach  folgendermassen,  ohne  den  Schluss  als  endgültig 
zu  betrachten,  und  lasse  die  Frage  zu  weiteren  Versuchen  offen: 
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„Gewisse  substantive  Azofarbstoffe  sind  als  Hydrate  zu  be- 
trachten, nach  der  allgemeinen  Formel,  wobei M gleich  Farbstoff  ist: 
M + nH.,0.  Die  Lösungen  der  betreffenden  Farbstoffe  sind  als  solche 
polyhydriert,  nach  der  allgemeinen  Formel  M + xnKjO.  Die  Baum- 
wolle absorbiert  beim  Färben  den  Farbstoff  als  Farbstoff  + nHjO, 
wobei  durch  die  Faser,  welche  als  Kontaktsubstanz  wirkt,  xH^O  ab- 
geschieden wird. 

„Die  Wolle  und  Seide  hingegen  absorbieren  den  Farbstoff  als 
M + xnR20,  diese  Fasern  wirken  demnach  als  Kontaktsubstanz  nicht 
auf  die  Verbindung  M + xnH20  ein.“ 

Dass  die  betreffenden  Farbstoffe  mit  Wasser  verschiedene 
hydrierte  Verbindungen  zu  bilden  vermögen,  ist  nach  den  angeführten 
verschiedenen  Färbungen  annehmbar,  überhaupt  deshalb,  weil  an- 
genommen wird,  dass  gewisse  in  Wasser  gelöste  Körper  sich  darin 
als  hydrierte  Verbindungen  befinden,  z.  B.  die  mit  Kristallwasser 
kristallisierenden  Salze. 

Ob  alle  substantiven  Azofarbstoffe  sich  gleich  verhalten,  ist  zu 
erforschen,  es  könnte  jedoch  angenommen  werden,  nur  würde  dann  die 
Nuance  der  Verbindungen  in  den  verschiedenen  Stadien  dieselbe  sein. 

Nach  beim  Färben  gemachten  Beobachtungen  verhalten  sich 
die  substantiven  Azofarbstoffe,  was  das  Egalisieren  anbelangt,  nach 
dem  beim  Besprechen  der  sulfosauren  Azofarbstoffe  aufgestellten 
Satz,  direkte  Färbungen  verhalten  sich  überhaupt  nach  demselben, 
und  kann  dieser  Satz  mithin,  bei  direktem  Färben,  als  allgemein 
betrachtet  werden. 

Die  Waschechtheit  der  direkten  Baumwollfärbungen  beruht  auf 
den  schon  bei  den  direkten  Wollfärbungen  gemachten  Angaben. 

B.  Adhäsionsfärbevorgänge. 

Betrachten  wir  die  Färbungen,  die  wir  auf  Wolle  erhalten,  mit 
löslichen  Di-  und  Triphenylmethan-  sowie  mit  gewissen  Azofarb- 
stoffen (nicht  sulfonierten  Farbstoffen),  den  sogenannten  basischen 
Farbstoffen,  zu  welchen  gewisse  Azin-,  Oxazin-  und  Thiazmfarbstoffe 
zu  zählen  sind,  so  finden  wir,  dass  diese  Färbungen  beim  trocknen 
Reiben  stark  abschmutzen;  ihre  Aufnahme  durch  die  Fasern  ist  dem- 
nach nicht  dieselbe  wie  diejenige  der  in  vorhergehender  Gruppe  be- 
sprochenen. Der  Farbstoff  wird  in  diesem  Falle  nicht  innig  von  der 
Faser  absorbiert,  sondern  bleibt  darauf  bezw.  in  deren  Poren  adhäriert, 
abgelagert.  Die  Faser  kann  in  diesem  Falle  wohl  ein  gewisses  Ab- 
sorptionsvermögen für  den  Farbstoff  besitzen,  jedoch  ist  das  Ad- 
häsionsvermögen ein  weit  grösseres.  Durch  Umziehen  der  Faser  in 
dem  Farbbade  adhäriert  der  Farbstoff  an  die  Faser,  durch  Erhöhen 
der  Temperatur  des  Bades  wird  die  Faser  gelockert,  die  Farblösung 
dringt  leichter  durch  und  wird  besser  adhäriert,  sowohl  in  das  Innere 
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als  in  das  Aeussere  des  Farbgutes,  auch  wird  die  Färbung  durch 
gegenseitiges  Adhärieren  und  Ablösen  egaler.  Das  Lockern  der 
Poren  der  Fasern  in  der  Hitze  kann  auch  das  Adhärieren  begünstigen. 
Das  Adhäsions-  und  besonders  das  Absorptionsvermögen  der  Seide 
für  diese  Farbstoffe  ist  ein  viel  grösseres,  sie  werden  von  dieser 
Faser  schon  in  der  Kälte  absorbiert  und  adhäriert.  Auch  muss  an- 
genommen werden,  da  Seide  weniger  und  mit  einigen  dieser  Farb- 
stoffe bereits  gar  nicht  abschmutzt  (abreibt),  dass  sie  für  die  be- 
treffenden Farbstoffe  ein  relativ  starkes  Absorptionsvermögen  besitzt, 
bezw.  dass  sie  für  diese  Farbstoffe  ein  grösseres  besitzt  als  die 
Wolle.  Das  relative  Anfärben  von  Glas,  emailliertem  Porzellan  u.s.w. 
wird  ebenfalls  durch  Adhäsion  bewirkt.  Bei  diesen  Färbungen  spielen 
jedenfalls  auch  die  kolloidalen  Eigenschaften  der  Farbstoffe  eine  ge- 
wisse Rolle. 

Das  Färben  der  Jutefaser  und  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
dasjenige  der  Leinenfaser,  beruht  im  grossen  und  ganzen  mehr  oder 
ebensoviel  auf  Adhäsion  als  auf  Absorption.  Jutefaser  mit  Sulfo- 
säurefarbstoffen  in  saurem  bezw.  im  Alaunbade  gefärbt,  reibt  stark 
ab,  bereits  ebenso  wie  mit  basischen  Farbstoffen  gefärbt.  Auch  reibt 
diese  Faser  etwas  ab,  in  neutralem  Bade  gefärbt,  mit  einer  grossen 
Anzahl  von  direkt  färbenden  Azofarbstoffen;  einige  derselben  und  zwar 
meistens  die  blauen,  geben  nicht  abreibende  Färbungen,  die  mithin 
als  vollständig  absorbiert  angesehen  werden  können,  was  für  die 
abreibenden  Farbstoffe  dieser  Klasse  nicht  der  Fall  ist;  diese  sind  als 
teilweise  adhäriert  anzusehen.  Die  Leinenfaser  verhält  sich  gegen 
letztere  der  Jutefaser  ähnlich. 

In  diese  Klasse  von  Färbevorgängen  können  wir  das  Färben 
mit  reduziertem  Indigo,  sowohl  auf  Baumwolle  als  auf  Wolle  ein- 
reihen. Die  Faser  wird  mit  der  Indigoweisslösung  imprägniert,  wobei 
durch  Oxydation  des  Indigoweiss  der  Indigo  von  der  Faser  adhäriert 
wird.  Das  Adhäsionsvermögen  für  diesen  ist  bei  der  Wolle  als 
ein  grösseres  anzusehen  als  bei  der  Baumwolle.  In  beiden  Fällen 
wird  durch  anhaltendes  Reiben  die  Faser  weiss,  wodurch  bewiesen 
ist,  dass  der  Farbstoff  nicht  absorbiert,  sondern  oberflächlich  adhäriert, 
abgelagert  ist.  Als  intermediär  zwischen  beiden  Vorgängen  ist  das 
Färben  von  Anilineinbadschwarz  auf  Baumwolle  zu  betrachten.  Die 
Ingredienzien  des  Bades  werden  von  der  Baumwollfaser  absorbiert, 
und  der  Farbstoff  auf  der  Faser  selbst,  nicht  im  Bade  gebildet, 
wobei  die  Faser  als  Vehikel  dient,  und  von  dieser  durch  Adhäsion 
festgehalten. 

Bei  Oxydationsschwarz  ist  anzunehmen,  dass  der  Farbstoff  bei 
einer  gewissen  Phase  seiner  Bildung  tatsächlich  von  der  Faser  ab- 
sorbiert wird,  zu  welcher  Hypothese  wir  durch  das  Nichtabreiben  des 
gebildeten  Farbstoffs  berechtigt  sind.  Als  Folgerung  sind  die  direkten 
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Färbungen,  die  beim  trocknen  Reiben  nicht  abschinutzen,  als  Vor- 
gänge zu  betrachten,  bei  welchen  der  Farbstoff  durch  die  Fasern 
absorbiert  wurde.  Bei  solchen  Färbungen,  die  nur  wenig  abschmutzen, 
ist  der  Farbstoff  als  teilweise  abgelagert,  adhäriert,  zu  betrachten,  es 
ist  eine  Absorption  und  teilweise  Adhäsionserscheinung. 

Bei  solchen  Färbungen,  die  beim  trocknen  Reiben  stark  ab- 
schmutzen, wie  diejenigen  der  basischen  Farbstoffe  auf  Wolle,  ist  der 
Farbstoff  zum  grössten  Teil  als  adhäriert,  abgelagert,  zu  betrachten. 

Indirekte  Färbevorgänge. 

In  diese  Klasse  gehören  vor  allem  diejenigen  Färbevorgänge, 
bei  welchen  die  Faser  vorher  gebeizt  (mordanciert)  wird.  Der  Farb- 
stoff wird  bei  diesen  Vorgängen  nicht  von  der  Faser  direkt  ab- 
sorbiert bezw.  adhäriert,  sondern  von  der  darauf  sich  befindenden 
Beize,  bezw.  wird  er  von  der  Beize  chemisch  gebunden. 

In  diese  Klasse  gehören  auch  diejenigen  Färbevorgänge,  bei 
welchen  direkt  gefärbte  Farbstoffe  nachträglich  entwickelt  werden. 
Ferner  sind  in  diese  Klasse  zu  reihen,  insofern  wir  diese  Vorgänge 
als  Färben  bezeichnen  können,  die  durch  Imprägnieren  auf  und  in 
den  Poren  der  Faser  selbst  erzeugten  mineralischen,  Azo-  und 
Oxazinfarbstoffe;  diese  werden  durch  Adhäsion  von  der  Faser  fest- 
gehalten. 

Diese  Arbeit  ist  nicht  als  vollständig  zu  betrachten.  Ich  habe 
mich  leider  bei  der  zu  kurzen  zugelassenen  Zeit  möglichst  be- 
schränken müssen. 

Diskussion.  Herr  Dr.  A.  Binz,  Bonn:  Den  Vortrag  des 

Herrn  Prof.  Dr.  Georgievics  habe  ich  leider  nicht  gehört.  Herr 
Georgievics  und  Herr  Justin-Mueller  stimmen  darin  überein, 
dass  das  Färben  ein  mechanischer  Vorgang  sei.  Ich  habe  vor 
einiger  Zeit  einen  entgegengesetzten  Standpunkt  eingenommen, 
und  wenn  ich  hier  eine  Meinung  sage,  so  geschieht  es  nicht,  um 
diesen  Standpunkt  zu  verteidigen.  Ich  möchte  ohne  die  Absicht, 
eine  Polemik  herbeizuführen,  nur  bemerken,  dass  der  Prozess  des 
Färbens  so  kompliziert  ist,  dass  es  meines  Erachtens  ganz  verfehlt 
ist,  einen  prinzipiellen  Standpunkt  einzunehmen  und  zu  sagen:  Ich 
will  beweisen,  das  Färben  ist  ein  mechanischer  Vorgang,  oder  es  ist 
ein  chemischer  Vorgang.  Wenn  ich  mir  einen  Rat  erlauben  darf, 
so  ist  es  der:  Material  sammeln  und  jederzeit  bereit  sein,  seine 
theoretische  Ansicht  zu  ändern.  Die  Frage  gestattet  die  Behandlung 
von  einem  prinzipiellen  Standpunkt  aus  einstweilen  überhaupt  nicht. 

Herr  Prof.  Dr.  R.  Nietzki,  Basel:  Meine  Herren,  ich  stehe  auf 
einem  ähnlichen  Standpunkt  wie  Herr  Dr.  Binz.  Ich  habe  früher  auch 
schärfer  den  chemischen  Standpunkt  in  der  Färbetheorie  vertreten, 
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und  ich  möchte  sagen,  dass  die  Sache  jetzt  zu  kompliziert  wird,  um 
darüber  zu  entscheiden.  Ich  möchte  noch  hinzufügen,  so  lange  wir 
die  Grenze  zwischen  einem  chemischen  Prozess  und  einer  Adhäsion 
nicht  ziehen  können,  ist  es  eine  leere  Wortspielerei,  denn  die  che- 
mischen Prozesse  sind  so  verschiedenartig,  dass  wir  sie  überhaupt 
nicht  definieren  können.  Die  Indigoküpe  z.  B.  zieht  auf  Wolle,  auf 
Baumwolle  ebenfalls,  doch  ist  es  etwas  schwächer,  es  ist  ein  blosses 
mechanisches  Durchtränken  der  Faser.  Wir  können  sagen,  die  Ton- 
erde, die  uns  die  Alizarinbeize  liefert,  überhaupt  jede  Metallbeize, 
muss  erst  eine  gewisse  Verwandtschaft  zu  der  Baumwolle  haben, 
damit  eine  Färbung  zu  stände  kommt.  Wenn  wir  die  chemischen 
Verbindungen  betrachten,  so  sehen  wir,  Ammoniumchloride,  überhaupt 
die  basischen  Chloride  der  Metalle  werden  durch  Wasser  dissoziiert; 
wir  können  sie  kaum  in  konstanter  Zusammensetzung  bekommen. 
Dasselbe  wird  hier  mit  der  Verbindung  der  Faser  mit  dem  Farbstoff 
der  Fall  sein.  Ob  diese  eine  chemische  oder  physikalische  ist, 
darüber  ist  schwer  zu  entscheiden,  denn  wir  wissen  vorläufig  gar 
nicht,  was  physikalische  Verbindungen  sind,  was  Adhäsion,  was  Ab- 
sorption. Es  sind  weiter  nichts  als  Worte. 

Es  wird  immer  die  Färbung  des  Glases  herbeigeholt.  Das 
Glas  gilt  für  eine  indifferente  Substanz,  das  ist  durchaus  nicht  der 
Fall.  Wir  wissen,  dass  die  Reagenzgläser,  wenn  wir  in  ihnen  z.  B. 
Alizarinpaste  kochen,  alkalische  Reaktion  zeigen.  Ebenso  ist  es  mit 
der  Färbung  des  Glases.  Ich  habe  selbst  Versuche  gemacht  mit 
Diatomeen  und  Kieselguhr,  die  ich  allerdings  noch  nicht  als  abge- 
schlossen betrachte,  und  ich  habe  unter  dem  Mikroskop  niemals 
gesehen,  dass  die  Diatomeen  gefärbt  waren,  sondern  immer  nur  die 
anderen  Substanzen,  die  der  Diatomeenerde  beigemengt  sind.  Ich 
glaube,  dass  unsere  Versuche  noch  viel  zu  mangelhaft  sind,  um 
darüber  zu  entscheiden.  Vorläufig  möchte  ich  die  Worte  „Adhäsion“ 
und  „Absorption“  gern  vermeiden.  Es  handelt  sich  hier  eben  um 
Prozesse,  die  wir  noch  nicht  kennen. 

Herr  Dr.  P.  D.  Zacharias,  Athen:  Ich  bin  mit  dem  Herrn 
Vorredner  damit  einverstanden,  dass  es  sich  bei  den  Bezeichnungen 
Adhäsions-  und  Absorptionsvorgänge  nur  um  blosse  Wortspiele  handelt. 
Es  sollte  noch  mehr  Versuchsmaterial  gesammelt  werden,  aber  man 
kann  sagen,  dass  Material  genügend  vorliegt,  um  genauere  Gesetze  zu 
finden.  Man  sollte  die  allgemeinen  Gesetze  erforschen,  die  bei  den 
Färbevorgängen  leitend  sind.  Wir  übersehen  ganz,  dass  die  Fasern 
und  Stoffe  kolloidale  Substanzen  sind,  dass  die  Vorgänge  also  von 
der  Kolloidalchemie  abhängig  sein  müssen. 

Herr  Prof.  Dr.  G.  v.  Georgievics,  Bielitz:  Ich  möchte  zunächst 
mit  einer  gewissen  Befriedigung  darauf  hinweisen,  dass  eine  sehr  merk- 
liche Annäherung  von  seiten  der  Anhänger  der  chemischen  Theorie 
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des  Färbeprozesses  zu  den  Anschauungen,  die  ich  seit  Jahren  ver- 
trete, zu  konstatieren  ist.  Es  ist  noch  nicht  lange  her,  dass  man  den 
Satz  lesen  konnte,  dass  die  Färbungen  chemische  Verbindungen  sind. 
Es  scheint,  dass  das  Studium  vom  physikalischen  Standpunkt  aus  die 
Frage  etwas  gefördert  hat,  und  das  gibt  mir  die  Ueberleitung  zur 
Beantwortung  einer  Aeusserung  des  Herrn  Dr.  Binz. 

Er  erklärt  es  nicht  für  richtig,  in  dieser  Frage  einen  prinzipiellen 
Standpunkt  einzunehmen,  er  hält  es  nicht  für  richtig,  den  Färbe- 
prozess als  einen  chemischen  oder  als  einen  Absorptionsvorgang 
zu  betrachten.  Ich  glaube,  dass  dies  vom  Standpunkt  des  Forschers 
sehr  wohl  möglich  ist,  und  es  ist  nur  ein  Aussichtspunkt,  von  dem 
aus  Experimente  gemacht  werden.  Führen  die  Experimente  zu  einem 
anderen  Schluss,  so  verlässt  man  diesen  Standpunkt.  Es  ist  gerade 
so  wie  bei  einer  chemischen  Formel,  die  an  sich  nicht  richtig  zu 
sein  braucht,  sie  muss  nur  der  richtige  Ausdruck  der  Kenntnis  sein, 
die  wir  von  der  chemischen  Verbindung  haben;  wenn  eine  neue  Tat- 
sache auftaucht,  die  sich  nicht  mit  der  Formel  deckt,  so  fällt  die 
Formel.  Jede  Auffassung  hat  ihre  Berechtigung,  sofern  sie  sich 
fruchtbar  erweist.  Das  war  auch  gerade  in  dieser  Frage  der  Fall, 
wo  man  angefangen  hat,  den  Standpunkt  einzunehmen,  dass  die 
Färbung  ein  einheitlicher  Vorgang  ist.  Ich  habe  gestern  näher  aus- 
geführt, das  die  Aufnahme  des  Farbstoffs  durch  die  Faser  einen  ganz 
bestimmten  mathematischen  Ausdruck  findet.  Das  sind  doch  Tat- 
sachen, die  man  nicht  übergehen  kann.  Ich  habe  18  Fälle  angeführt, 
von  denen  allerdings  die  Mehrzahl  noch  nicht  publiziert  ist. 

Nun  sagte  Herr  Prof.  Dr.  Nietzki,  dass  Adhäsion  und  Absorption 
nur  leere  Worte  seien.  Aber  das,  was  wir  heute  Adhäsion  nennen, 
ist  kein  leerer  Ausdruck.  Ich  habe  schon  gestern  etwas  näher 
darüber  gesprochen.  Ich  habe  den  von  Walker  und  Appleyard 
beschriebenen  Fall  einer  Salzbildung  erwähnt,  die  sich  zwischen 
Diphenylamin  und  Pikrinsäure  abspielt.  Aber  die  ganze  salzartige 
Bildung  entsteht  erst  bei  einer  ganz  bestimmten  Konzentration  des 
Farbbades  imd  wird,  wenn  sie  sich  einmal  gebildet  hat,  bei  ein- 
tretender Verdünnung  des  Farbbades  wieder  rückgängig.  Schon  bei 
der  geringsten  Aenderung  der  Konzentration  des  Farbbades  nimmt 
die  Bildung  ihren  Anfang  und  sie  nimmt  zu  in  demselben  Masse,  wie 
die  Konzentration  steigt.  Das  ist  ein  prinzipieller  Unterschied,  der 
aus  dem  Massenwirkungsgesetz  abgeleitet  wird.  Schon  das  allein  be- 
deutet einen  Unterschied  zwischen  Absorption  und  chemischer  Ver- 
bindung. „Absorption“  ist  kein  leeres  Wort,  sondern  ein  ganz 
bestimmter  Begriff,  der  sich  gerade  beim  Zustandekommen  der 
Färbungen  zeigt  in  einer  gesetzmässigen  Verteilung  zwischen  Farb- 
bad  und  Flotte.  Das  Verhältnis  zwischen  C-Faser  und  C-Flotte  ist 
eine  konstante  Grösse,  wobei  x gleich  1,  gleich  2,  gleich  3 sein  kann. 
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Endlich  hat  Herr  Prof.  Nietzki  betreffs  der  Glasfärbungen 
gemeint,  das  Glas  wäre  nicht  indifferent.  Ich  habe  hierüber  vor  Jahren 
eine  Abhandlung  geschrieben,  die  an  die  Adresse  des  Herrn  Prof. 
Erdmann  gerichtet  war.  Ich  habe  nachgewiesen,  dass  es  sich  bei 
den  Färbungen  von  Glas  nicht  um  Spuren  handelt,  sondern  um  ganz 
beträchtliche  Mengen.  Wenn  man  hier  eine  Salzbildung  annehmen 
wollte,  so  wäre  es  nicht  möglich,  in  Glasgefässen  zu  titrieren.  Ich 
möchte  Ihre  Geduld  nicht  länger  in  Anspruch  nehmen,  sondern  auf 
diese  Abhandlungen  verweisen  und  Sie  bitten,  die  Argumente,  die 
ich  dort  für  meine  Anschauung  beigebracht  habe,  einer  Würdigung 
zu  unterziehen. 

Herr  Geh.  Regierungsrat  Prof.  Dr.  C.  Liebermann,  Berlin:  Dass 
Glas  vielfach  von  Farbstoffen  angegriffen  wird,  steht  fest.  Dass  die 
Glassorten  sich  gänzlich  verschieden  verhalten,  steht  auch  fest.  Ich 
habe  eine  Abhandlung  vor  ein  paar  Jahren  publiziert,  worin  ich  die 
Farbstoffchemiker  gewarnt  habe,  gewisse  Gläser  zum  Färben  zu 
benutzen.  Es  hat  sich  herausgestellt,  dass  die  Herren  absolut  falsche 
Angaben  machten.  Sie  hatten  alkalische  Gläser  gehabt,  in  die  man 
beispielsweise  Cochenille  gar  nicht  eingeben  darf,  ohne  einen  Umschlag 
zu  haben.  Es  gibt  aber  Gläser,  die  nicht  alkalisch  reagieren,  z.  B. 
das  Jenenser.  Ich  kann  Sie  vor  dem  Gebrauch  der  Reagenzgläser 
nur  warnen.  Man  nimmt  besser  ein  Kölbchen,  da  ist  das  Glas  nicht 
so  weich  und  alkalisch. 

Es  folgt  der  Vortrag  des  Herrn  Prof.  Dr.  G.  Schultz,  München: 

Ist  als  einheitliche  Ortsbezeichnung  der 
Naphtalinderivate  die  mit  Zahlen  zu  wählen? 

Meine  Herren,  das  Comite  hatte  mir  zwei  Fragen  gestellt,  welche 
ich  im  folgenden  zu  beantworten  mir  erlauben  möchte.  Die  erste 
Frage  lautet:  Ist  als  einheitliche  Ortsbezeichnung  der 

Naphtalinderivate  die  mit  Zahlen  zu  wählen?  und  die  zweite 
Frage:  Welche  einheitliche  Nomenklatur  ist  für  die  kompli- 
zierten Azofarbstoffe  (Polyazofarbstoffe)  zu  empfehlen? 

Bevor  ich  auf  die  Beantwortung  dieser  beiden  Fragen  eingehe, 
möchte  ich  im  allgemeinen  bemerken,  dass  Nomenklaturfragen  teil- 
weise Fragen  des  Geschmackes  sind.  Sie  haben  jedoch  auch  eine 
praktische  Bedeutung,  insofern  eine  Zeitersparnis  darin  liegt,  wenn 
alle  Interessenten  eine  gleiche  Nomenklatur  anwenden,  und  man  nicht 
damit  Zeit  verliert,  sich  in  die  abweichende  Bezeichnung  eines  andern 
hineinzudenken. 

Was  nun  die  erste  Frage  anbetrifft,  so  gestatten  Sie  mir,  kurz 
darauf  hinzuweisen,  dass  eine  figürliche  Konstitution  des  Naphtalins, 
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wie  sie  heute  allgemein  als  richtig  angenommen  wird,  zuerst  im 
Jahre  1866  von  E.  Erlenmeyer  im  137.  Band  der  „Annalen“,  und 
zwar  in  einer  Anmerkung  aufgestellt  wurde.  Die  Schreibweise 
E.  Erlenmeyers  entspricht  nicht  ganz  derjenigen,  welche  wir  heute 
anzuwenden  gewohnt  sind,  sondern  Erlenmeyer  schrieb  in  folgen- 
der Weise: 

H H H H 

r c = c - c = c — c = c 

II  1 

HC  CH 


HC  - CH 


Was  eine  nähere  Bezeichnung  von  Kohlenstoff-  oder  Wasser- 
stoffatomen oder  deren  Substituenten  überhaupt  betrifft,  so  ist  dieses 
zuerst  von  Aug.  Kekule  geschehen,  und  zwar  in  einer  Abhandlung 
über  die  Konstitution  des  Benzols,  welche  in  demselben  Band  der 
„Annalen“  (Band  137)  steht,  in  welchem  Erlenmeyers  Abhandlung 
über  das  Naphtalin  sich  befindet. 

Aug.  Kekule  benannte  in  jener  Arbeit  die  einzelnen  Kohlen- 
stoffatome des  Benzols  mit  a,  b,  c,  d,  e und  f.  Erst  im  folgenden 
Jahre,  und  zwar  im  2.  Bande  seines  1867  erschienenen  Lehrbuches, 
bediente  er  sich  der  Zahlen  und  bezeichnete  die  Kohlenstoffatome 
mit  den  Zahlen  1 — 6.  Die  von  ihm  benutzten  Schemata  waren  folgende: 


d 4 


a 1 


Weiterhin  ist  zu  berichten,  dass  C.  Grabe  im  Jahre  1869  in 
einer  Arbeit,  welche  sich  im  149.  Band  der  „Annalen“  befindet,  be- 
wies, dass  der  Kohlenstoffkern  des  Naphtalins  tatsächlich  aus  zwei 
gleichen  Benzolkernen  besteht.  Er  stellte  damals  für  das  Naphtalin 
die  jetzt  allgemein  übliche  Konfiguration  auf,  welche  Sie  auch  bei 
diesem  Modell  sehen: 


0 O 

1 I 

0\  yO 

X078  O 20x 

I II  I 

/Oö  r O , 3Ö\ 

ex  \^/\^  xo 


I 

o 


o 


Gräbe  ist  es  auch  gewesen,  welcher  bei  dieser  Gelegenheit  die 
einzelnen  aussen  stehenden  und  mit  Wasserstoff  verbundenen  Kohlen- 
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stoffatome  mit  den  Zahlen  von  1 — 8 bezeichnete,  indem  er  bei  dem 
rechts  stehenden  Benzolkern  oben  mit  1 anfing  und  dann  im  Sinne 
des  Uhrzeigers  bis  8 fort  numerierte. 

Diese  von  Grabe  vorgeschlagene  Bezeichnungsweise  ist  eine 
Zeit  lang  ganz  in  Vergessenheit  geraten.  Man  bediente  sich  im 
folgenden  nicht  der  Zahlen,  sondern  gewöhnlich  der  griechischen 
Buchstaben  « und  ß und  gebrauchte  auch  diese  nicht  immer  in  ein- 
heitlicher Weise.  Von  dem  Deutschen  Patentamt  ist  dann  gewünscht 
worden,  die  Benennung  der  Naphtalinderivate  so  zu  wählen,  dass 
die  a-Stellungen  durch  die  Zeichen  ax,  a2,  a3  und  a4  und  die  /?-Stel- 
lungen  durch  die  Zeichen  ßlf  ß2,  ß3  und  ßt  ausgedrückt  werden,  so  dass 
folgendes  Schema  zu  stände  kommt: 


Durch  die  verschiedenartigen  Bezeichnungen  der  Naphtalin- 
derivate entstand  eine  ziemliche  Unbequemlichkeit. 

Es  ist  nun  das  Verdienst  von  Hugo  Erdmann,  dass  er  im 
Jahre  1888  im  Bande  247  der  „Annalen“  die  alte  Gräbesche  Nu- 
merierung bei  dem  Naphtalin  wieder  in  Vorschlag  brachte. 

H.  Erdmann  hat  auch  für  die  einzelnen  Stellungen  1 . 4,  1 . 5 
u.  s.  w.  besondere  Bezeichnungen,  wie  Para,  Ana  u.  s.w.,  empfohlen. 
Von  diesen  hat  sich  besonders  die  Bezeichnung  Peri  für  die 
1.8 -Stellung  eingeführt,  so  dass  sie  allgemein  gebraucht  wird. 

Im  allgemeinen  werden  aber  heute  die  Kohlenstoffatome  des 
Naphtalins,  wie  Grabe  empfohlen,  durch  Zahlen  unterschieden  und 
das  ist  auch  der  Vorschlag,  den  ich  hier  machen  möchte.  Dabei 
sollte  man  so  verfahren,  dass  man  unter  Zugrundelegung  des  be- 
kannten Naphtalinschemas  bei  dem  rechten  Benzolkern  mit  1 zu 
numerieren  anfängt  und  dann  im  Sinne  des  Uhrzeigers  nach  8 
fortschreitet. 

In  der  anschliessenden  Diskussion  empfiehlt  Herr  Dr.  R.  Le- 
petit,  Garessio,  auf  die  Bezeichnung  mit  Zahlen  nach  Erlenmeyer 
und  Erdmann  wieder  zurückzugreifen. 

Herr  Regierungsrat  Dr.  A.  Lehne,  Grunewald,  weist  darauf 
hin,  dass  das  Kaiserliche  Patentamt  seit  einigen  Jahren  nur  die 
Bezeichnung  mit  Zahlen  in  den  Patentschriften  anwendet. 

Herr  Geh.  Regierungsrat  Prof.  Dr.  C.  Lieb  ermann,  Berlin, 
schlägt  vor,  die  Buchstabenbezeichnung  eine  Weile  noch  neben  der 
mit  Zahlen  beizubehalten. 
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Herr  Prof.  Dr.  R.  Möhlau,  Dresden,  spricht  sich  auch  für  die 
Bezeichnung  mit  Zahlen  aus. 

Herr  Regierungsrat  Dr.  K.  Süvern,  Berlin,  empfiehlt,  auch  hei 
Anthracenderivaten  die  Zahlenbezeichnung  durchzuführen. 

Es  wird  schliesslich  folgende  Resolution  angenommen: 

„Der  Kongress  beschliesst,  dass  die  Naphta- 
linderivate künftig  so  bezeichnet  wrerden  sollen, 
dass  man  bei  dem  rechten  Benzolkern  oben  mit 
1 anfängt  und  im  Sinne  des  Uhrzeigers  nach  8 
fortschreitet.  Bei  den  Anthracenderivaten  wäre 
eine  Nomenklatur  in  demselben  Sinne  anzu- 
streben, wobei  für  die  beiden  Mittelstellungen 
die  Bezeichnungen  9 und  10  in  der  Weise  anzu- 
wenden wären,  dass  9 zwischen  1 und  8 steht.1) 

Hierauf  spricht  Herr  Prof.  Dr.  G.  Schultz,  München,  über  das 
Thema: 

Welche  einheitliche  Nomenklatur  ist  für  die 
komplizierten  Azofarbstoffe  (Polyazofarbstoffe) 

zu  empfehlen? 

Meine  Herren,  um  die  Frage  zu  erörtern,  welche  einheitliche 
Nomenklatur  für  die  komplizierten  Azofarbstoffe  (Polyazofarbstoffe) 
zu  empfehlen  ist,  muss  man  sich  zunächst  daran  erinnern,  wie  man 
die  einfachen  Azofarbstoffe  bisher  benannt  hat.  Man  wird  dann 
finden,  dass  auch  für  diese  keine  einheitlichen  Benennungen 
üblich  sind. 

Um  dieses  näher  auseinander  zu  setzen,  möchte  ich  mir  ge- 
statten, etwas  auf  die  Geschichte  der  Azofarbstoffe  einzugehen. 

Es  ist  Ihnen  allen  bekannt,  dass  der  erste  Azofarbstoff  über- 
haupt das  von  Gries s 1859  erhaltene  Amidoazobenzol  war,  also  ein 
Farbstoff  aus  einer  Diazoverbindung  und  einem  Amin.  Der  erste 
Farbstoff  aus  einer  Diazoverbindung  und  einem  Phenol  war  das 
1870  von  Aug.  Kekule  und  Hidegh  dargestellte  Oxyazobenzol, 
welchem  fünf  Jahre  (1875)  später  das  von  Baeyer  und  Jäger 
aus  Diazobenzol  und  Resorcin  erhaltene  Dioxyazobenzol  folgte.  1875 
und  1876  hat  dann  auch  Victor  Meyer  — was  in  der  Literatur  der 
Azofarbstoffe  eigentlich  noch  nicht  recht  gewürdigt  ist  — mit  einer 
grösseren  Anzahl  von  Schülern  durch  Einwirkung  verschiedener 
Diazoverbindungen  auf  Natriumnitromethan  und  homologe  Ver- 


*)  Der  Kongress  gab  diesem  Beschluss  der  Sektion  in  einer  dritten  Plenarsitziing  am 
Montag,  den  8.  Juni  1903,  keine  Folge  (vgl.  Bd.  I,  S.  158). 
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bindungen  eine  Anzahl  von  gemischten  Azofarbstoffen  dargestellt, 
welche  der  aromatischen  und  aliphatischen  Reihe  angehören. 

V.  Meyer  und  Ambühl  haben  bei  dieser  Gelegenheit  auch 
angegeben,  dass  man  bei  der  Darstellung  von  Diazoverbindungen 
statt  der  bis  dahin  gebrauchten  gasförmigen  salpetrigen  Säure  besser 
Kaliumnitrit  und  Salzsäure  verwenden  kann. 

Bei  diesen  Arbeiten  von  V.  Meyer  und  seinen  Schülern  stossen 
wir  zum  erstenmal  auf  Nomenklaturfragen.  Die  Genannten  haben 
in  ihren  Publikationen,  welche  aus  dem  Jahre  1875  stammen  und 
im  8.  Bande  der  Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft 
enthalten  sind,  sich  für  dieselbe  Substanz  verschiedener  Bezeichnungs- 
arten bedient. 

Sie  haben  z.  B.  den  Körper  aus  Diazobenzol  und  Natriumnitro- 
äthan  von  der  Formel  CÜH5  — N2  — C2H4  • N02  sowohl  Azo-Nitroäthyl- 
Phenyl  als  auch  Nitroäthylazophenyl  genannt.  Bemerkenswert  ist 
dabei,  dass  das  Wort  „Azo“  an  verschiedenen  Stellen  sich  befindet. 

Im  Jahre  1876  veröffentlichte  Griess  eine  Arbeit  über  die  Ein- 
wirkung von  Diazobenzol  auf  Oxyazobenzol  und  nannte  dabei  das  Kom- 
binationsprodukt Phenolbidiazobenzol.  Das  von  ihm  aus  Diazotoluol 
auf  Oxyazobenzol  erhaltene  Produkt  bezeichnete  er  als  Phenoldiazo- 
benzoldiazotoluol. 

Hier  greift  nun  die  technische  Azofarbstofffabrikation  ein. 
Zwar  wurde  schon  das  Amidoazobenzol  als  Farbstoff  verwendet,  aber 
doch  nur  in  geringem  Masse,  da  es  wegen  seiner  Eigenschaft,  von 
den  Fasern  weg  zu  sublimieren,  nur  wenig  Verwendung  fand.  Von 
grösserer  Bedeutung  war  jedoch  das  von  v.  Martius  erfundene  und 
noch  heute  in  grossen  Mengen  hergestellte  Vesuvin  oder  Bismarck- 
braun. Dann  kamen  eine  Zeitlang  keine  neuen  Azofarbstoffe  in  den 
Handel.  Erst  1877  machte  A.  W.  von  Hofmann  in  den  Berichten  der 
Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  auf  das  Chrysoidin  der  Firma 
Williams,  Thomas  & Do  wer  aufmerksam  und  zeigte,  dass  es 
durch  Einwirkung  von  Diazobenzol  auf  m- Phenylendiamin  erhalten 
werden  kann.  Hierauf  entspann  sich  eine  Kontroverse  zwischen 
A.  W.  von  Hofmann  und  Witt,  dem  Erfinder  des  Chrysoidins,  durch 
welche  eine  grössere  Aufmerksamkeit  auf  die  Azoverbindungen 
gelenkt  wurde.  In  demselben  Jahre  (1877)  veröffentlichte  sodann 
Griess  eine  Arbeit  über  neue  Azokombinationen,  unter  anderen  auch 
über  eine  aus  Diazobenzol  und  Diäthylamidobenzoesäure  hergestellte 
Verbindung,  welche  er  Azobenzol  - Diäthylamidocarboxyl- 
benzol  nannte.  H.  Kling  er,  der  Berichterstatter  im  Jahresbericht 
für  Chemie  für  das  Jahr  1877,  schlug  jedoch  vor,  diese  Griesssche 
Verbindung  Phenylazodiäthylamidobenzoesäure  zu  nennen, 
und  führte  auch  in  seinem  ganzen  Referate  über  die  Azoverbindungen 
die  von  V.  Meyer  vorgeschlagene  Nomenklatur  in  analoger  Weise 
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durch,  so  dass  das  Wort  „Azo“  stets  zwischen  das  Radikal  der 
diazotierten  Base  und  den  zweiten  Komponenten  geschoben  wurde. 

Solange  es  sich  nun  um  einfachere  Substanzen  handelte, 
machte  die  Nomenklatur  der  Azoverbindungen  keine  besondere 
Schwierigkeit;  wenn  auch  die  einzelnen  Autoren  sich  verschiedener 
Nomenklaturen  bedienten,  so  gab  es  wegen  der  Einfachheit  der  Sache 
keine  Missverständnisse.  Das  wurde  jedoch  anders,  als  1877  das 
Patentgesetz  in  Kraft  trat  und  sehr  schnell  die  ersten  Erfolge  auf 
dem  Gebiete  der  Azofarbstoffe  sich  geltend  machten. 

Durch  die  Konkurrenz  der  Fabriken  wurde  eine  fieberhafte 
Tätigkeit  auf  diesem  Gebiete  entfaltet,  und  es  begann  eine  förmliche 
Jagd  nach  neuen  Azofarbstoffen.  Was  für  eine  Fabrik  ein  Schlager 
wurde,  wurde  für  die  andere  ein  Schlag. 

Mit  der  grossen  Masse  der  Azofarbstoffe,  die  auf  den  Markt 
kamen  oder  in  wissenschaftlichen  Abhandlungen  beschrieben  wurden, 
■wurde  die  Nomenklaturfrage  natürlich  immer  schwieriger.  Es  war 
nun  Heumann,  der  im  Jahre  1880  (Berl.  Ber.  13)  ein  System  in 
diese  verwickelte  Sachlage  hineinbringen  wollte.  Er  sagte:  für  die 
einfachen  Verbindungen  wie  Azobenzol  sollte  man  die  Gries s sehen 
Namen  beibehalten,  bei  den  komplizierten  Verbindungen  sollte  man 
jedoch  in  derselben  Weise  verfahren  wie  Victor  Meyer  bezw. 
Klinger,  d.  h.  das  Wort  „Azo“  zwischen  die  beiden  Komponenten 
einschieben.  Heumann  änderte  aber  diese  Nomenklatur  insofern 
ab,  als  er  jetzt  nicht  das  Radikal  anwendete,  welches  der  Diazo- 
verbindung zu  Grunde  lag,  sondern  den  betreffenden  Kohlenwasser- 
stoff. Er  bezeichnete  also  z.  B.  die  Verbindung  aus  Diazobenzol 
und  Resorcin  mit  Benzol-azo-Resorcin.  Klinger  hätte  es  Phenyl- 
azo-Resorcin  genannt.  Freilich  verfuhr  Heumann  in  der  Anordnung 
der  einzelnen  Komponenten,  ob  vor  oder  hinter  azo,  nicht  konsequent, 
da  er  z.  B.  den  Körper  aus  Diazobenzol  und  Phenol  Phenol-azo- 
Benzol  nannte  und  nicht,  wie  er  es  hätte  tun  sollen,  Benzol-azo- 
Phenol.  Zwei  Jahre  später  (1882)  hat  Wallach  die  ersten  Disazo- 
verbindungen gefunden  und  zwar  hat  er  aus  dem  zweimal  kombinie- 
renden Resorcin,  welches  er  mit  verschiedenen  Disazoverbindungen 
und  mit  diesen  in  verschiedenen  Reihenfolgen  kombinierte,  derartige 
Disazokörper  in  grösserer  Anzahl  dargestellt. 

Dadurch  wurde  die  Nomenklaturfrage  natürlich  noch  viel 
schwieriger.  Wallach  schlug  nun  vor,  wieder  zu  der  alten 
Griessschen  Methode  zurückzukehren  und  das  Wort  „Azo“  voran- 
zustellen, nicht,  wie  Heumann  es  getan,  in  die  Mitte,  so  dass  er 
z.  B.  den  aus  Diazobenzol  und  Resorcin  hergestellten  und  dann  mit 
Diazonaphtalin  kombinierten  Körper  nannte:  Azobenzolresorcin-azo- 
naphtalin.  Wallach  konnte  durch  diese  Bezeichnungsweise  angeben, 
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in  welcher  Reihenfolge  verschiedene  Diazoverbindungen  in  das 
Resorcin  eingetreten  waren. 

Durch  diese  Untersuchungen  von  Wallach  kommen  wir  auf 
das  Gebiet  der  Disazofarbstoffe.  Wallach  unterschied  zwei  Klassen 
von  Disazofarbstoffen,  und  zwar  primäre  und  sekundäre  Disazofarb- 
stoffe. Primäre  Disazofarbstoffe  kommen  in  der  Weise  zu  stände, 
dass  zwei  gleiche  oder  verschiedene  Diazoverbindungen  auf  einen 
Körper  (z.  B.  Resorcin  oder  m-Phenylendiamin)  einwirken,  welcher 
an  zwei  Stellen  kombiniert.  Sekundäre  Disazofarbstoffe  nennt 
Wallach  solche,  welche  dadurch  entstehen,  dass  man  von  einer 
diazotierten  Amidoazoverbindung  ausgeht  und  diese  als  ersten  Kom- 
ponenten auf  ein  Phenol  oder  ein  Amin  einwirken  lässt.  Man  erhält 
so  z.  B.  aus  Amidoazobenzol  und  Resorcin  eine  Verbindung,  welche 
Wallach  Azoazobenzolresorcin  nennt. 

Zu  diesen  beiden  Klassen  ist  nach  dem  Auftreten  der  Congo- 
farbstoffe  noch  eine  dritte  hinzugekommen.  Die  in  dieser  Klasse 
befindlichen  Farbstoffe  werden  so  dargestellt,  dass  man  eine  aus 
einem  Diamin  hergestellte  Tetrazoverbindung  mit  zwei  gleichen  oder 
verschiedenen  Aminen  oder  Phenolen  kombiniert. 

So  lag  die  Sache,  als  ich  in  die  Lage  kam,  meine  Farbstoff- 
tabellen zu  bearbeiten,  deren  erste  Auflage  1888  erschien.  Da  musste 
ich  mich  natürlich  auch  für  eine  bestimmte  Nomenklatur  entscheiden. 
Ich  habe  mir  nun  damals  gesagt,  dass  für  mich  die  vorhandenen 
Bezeichnungsweisen  nicht  praktisch  waren.  Denn  wenn  man  die 
Körper  wie  Griess  benennt,  z.  B.  Azobenzolresorcin  u.  s.  w.,  oder 
auch  nach  dem  Heumannschen  Verfahren  mit  dem  Dazwischen- 
schieben von  „Azo“  zwischen  den  der  Diazoverbindung  zu  Grunde 
liegenden  Kohlenwasserstoff  und  den  zweiten  Komponenten,  so 
erfordert  das  immer  ein  längeres  Nachdenken,  um  sich  klar  zu 
machen,  aus  welcher  Diazoverbindung  der  Körper  sich  ableitet. 
Es  schien  mir  das  allereinfachste  zu  sein,  dass  ich  von  der  Base 
ausging,  aus  welcher  die  Diazoverbindung  entsteht,  dann  das  Wort 
„Azo“  bezw.  „Disazo“  dahinter  setzte  und  dann  die  Komponenten 
nannte.  Mir  scheint  das  auch  noch  heute  die  einfachste  Lösung  der 
Frage  zu  sein,  komplizierte  Azofarbstoffe  zu  benennen.  Sie  erfordert 
das  wenigste  Nachdenken.  Aus  dem  Namen  erfährt  man  sofort, 
woraus  der  Farbstoff  gebildet  ist.  Man  kann  selbst  noch  die  kom- 
pliziertesten Trisazo-  und  Tetrazofarbstoffe  in  dieser  Weise  benennen. 
Deshalb  möchte  ich  dem  Kongress  anheimstellen  — wenn  es  über- 
haupt nötig  ist,  komplizierte  Azofarbs  offe  zu  benennen  und  diese 
langatmigen  Namen  hinzuschreiben  und  auszusprechen,  während  wir 
unsere  kürzeren  Handelsmarken  haben  — in  der  Weise  zu  verfahren, 
wie  ich  und  nach  mir  es  andere  getan  haben,  nämlich  stets  die 
Basen  zu  nennen,  das  Wort  „Azo“  bezw.  „Disazo“  dahinter  zu  setzen 
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und  die  anderen  Komponenten  anzuhängen.  Ich  habe  bisher  keine 
Schwierigkeiten  gehabt,  dieses  Verfahren  auch  bei  den  komplizier- 
testen Körpern  anzuwenden.  Bülow  hat  in  seinem  Buche  über  Azo- 
farbstoffe im  wesentlichen  auch  mein  Verfahren  adoptiert  und  hat  es 
noch  weiter  ausgestaltet.  Dann  liegt  noch  eine  Arbeit  von  Bucherer 
vor,  welche  sich  auch  mit  Nomenklaturfragen  beschäftigt.  Buche rers 
Nomenklatur  steht  zu  der  meinigen  in  dem  Verhältnis  wie  die 
Stenographie  zu  der  Kurrentschrift. 

Der  Vorschlag  des  Vortragenden  wird  von  Herrn  Geh. 
Regierungsrat  Prof.  Dr.  C.  Liebermann,  Berlin,  unterstützt;  über 
den  Antrag  des  Vortragenden: 

„Der  Kongress  beschliesst,  bei  der  Nomen- 
klatur von  Azofarbstoffen  die  Bezeichnungen  so 
zu  wählen,  dass  zwischen  Amin  und  die  zweite 
resp.  dritte  Komponente  die  Worte  „Azo“  resp. 
„Disazo“  geschoben  werden“ 
wird  jedoch  ein  Beschluss  nicht  herbeigeführt. 

Es  folgt  der  Vortrag  des  Herrn  Geh.  Regierungsrates  Prof. 
Dr.  C.  Lieberinann,  Berlin: 

Lieber  Beizenfarbstoffe. 

1887  fanden  von  Kostanecki  und  ich,  dass  nur  solche 
Oxyanthrachinone  die  oxydischen  Beizen  brauchbar  färben,  welche 
mindestens  2 Hydroxyle  (bezw.  1 Hydroxyl  und  1 Carboxyl)  in  der 
Ortho-(Alizarin-)Stellung  enthalten.  Kostanecki  hat  dann  den  Satz 
auch  auf  andere  Orthodioxyverbindungen  ausgedehnt,  und  ich  selbst 
habe  1893  für  dieses  unterschiedliche  Verhalten  der  Orthodioxy- 
farbstoffe  eine  Erklärung  zu  geben  versucht: 

Da  nämlich  die  Beizfärbung  nichts  weiter  als  eine  Salzbildung 
zwischen  dem  auf  der  Faser  befindlichen  Beizoxyd  und  dem  im  Farb- 
bad  gelösten  Farbstoff  sei,  so  hänge  diese  Art  des  Färbens  aufs 
engste  mit  der  leichteren  Bildungsfähigkeit  und  grösseren  Beständig- 
keit dieser  Salze  unter  den  Bedingungen  der  Färberei  zusammen. 
Die  begünstigtere  Salzbildung  und  die  vermehrte  Beständigkeit  der 
Salze  der  Orthodioxy-  etc.  Verbindungen  im  Vergleich  zu  denen 
anderer  Hydroxyl  Stellung  erkläre  sich  aber  daraus,  dass  nur  bei 
ersteren  die  Möglichkeit  gegeben  sei,  dass  bei  der  Salzbildung  das 
Metall  des  Salzes  zum  Ringglied  eines  beständigen,  hauptsächlich 
5 oder  ögliedrigen  Ringes  werden  könne.  Selbstverständlich  hängt 
hiernach  die  Färbefähigkeit  auch  zum  Teil  von  der  Natur  des  anderen 
— oxydischen  — Teils  der  Salzbildung,  d.  h.  der  Art  der  Beize  ab. 
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In  den  letzten  drei  Jahren  sind  nun,  unter  Hinweis  auf  das  sehr 
angewachsene  Farbstoffmaterial,  von  einigen  Seiten  Zweifel  laut 
geworden,  ob  die  Beiz  färb  er  egel  von  Kostanecki  und  mir  überall 
zuträfe.  Auf  diese  Einwürfe  habe  ich  bereits  mehrfach  erwidert 
und  sie,  wie  ich  glaube,  zum  Teil  widerlegt. 

Sie  beruhen  zum  guten  Teil  auf  Missverständnissen,  namentlich 
dessen,  was  bei  Aufstellung  der  Regel  und  demzufolge  auch  bei 
ihrer  Anwendung  unter  „Färbeeigenschaften“  („brauchbarem  Färben“) 
und  seinerzeit  unter  Beizen  verstanden  worden  ist.  Vielleicht  führt 
die  heutige  Besprechung  zu  einem  besseren  Verständnis  und  einer 
Einigung  über  den  Gegenstand. 

Auf  die  weitest  gehenden  Einwände  von  Buntrock  gehe  ich 
bis  auf  einen  späteren  Einzelfall  hier  nicht  nochmals  ein,  weil  sie 
auf  völliger  Verkennung  der  Regel  beruhen,  zum  Beispiel,  wenn 
Bunt  rock  mir  und  Kostanecki  unterstellt  und  weiter  darauf  fusst, 
wir  hätten  behauptet,  dass  nur  Orthoverbindungen  brauchbare 
Farbstoffe  sein  könnten,  während  wir  lediglich  von  brauchbaren 
Beizenfarbstoffen  gesprochen  haben. 

Durchaus  sachlich  hat  dagegen  E.  Noelting  mitgeteilt,  dass 
einige  Oxyfarbstoffe  auch  der  Anthrachinonreihe  — Chinizarin, 
Anthrachryson,  Chrysaminsäure,  Nitrochrysophansäure  — welche 
mangels  ortho ständiger  Hydroxyle  Beizen  nicht  färben  sollten,  dies 
dennoch  tun.  Dass  sie  meist  nur  recht  schwach  färben,  hat  Herr 
Noelting  selbst  schon  hervorgehoben.  Ich  habe  dann  aber  fest- 
gestellt, was  Herrn  Noelting  anscheinend  entgangen  war,  dass  er 
sich  bei  seinen  abweichenden  Resultaten  ganz  anderer  Beizen 
bedient  hat,  als  sie  zur  Zeit  der  Aufstellung  der  Regel  von 
Kostanecki  und  mir  benutzt  wurden  und  in  den  Fabriken  üblich 
waren,  und  als  sie  auch  heute  in  Färbereien  und  Druckereien  meist 
noch  üblich  sind.  Diese  Beizen  bestanden  in  auf  Baumwollstoff 
aufgedruckten  Streifen  von  Tonerde  und  Eisenoxyd  in  verschiedenen 
Stärken  für  sich  und  in  Mischungen. 

Diese  Beizen,  für  welche  auch  die  Färberegel  aufgestellt  ist, 
bezeichne  ich  im  folgenden  als  die  „gewöhnlichen“  Beizen.  Später 
kam  als  wichtige  Beize  noch  das  Chromoxyd  hinzu.  Auf  den  von 
Herrn  Noelting  zum  Färben  benutzten  Beizstreifen  befinden  sich  noch 
sehr  viele  andere,  nämlich  die  Oxyde  folgender  Metalle  vorgedruckt: 

Ce,  Th,  Zr,  Y,  Be,  Al,  Co,  Ni,  Ur,  Cr,  Cu,  Zn,  Cd,  Mn, 

Sb,  Bi,  Pb,  Sn,  Fe. 

Diese  Beizen,  welche  am  vollkommensten  Albert  Scheurer 
in  Thann  zuerst  gedruckt  hat,  bezeichne  ich  im  folgenden  als  die 
Scheurerschen  Beizen.  Sie  kommen  nur  in  Prüfungslaboratorien, 
nicht  in  der  praktischen  Färberei  zur  Verwendung.  Diese  Beizen, 
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welche  von  den  orthohydroxylierten  Farbstoffen  sämtlich  ungemein 
stark  gefärbt  werden,  färben  zum  Teil  auch  mehr  oder  weniger  stark 
mit  Farbstoffen  anderer  Hydroxylstellungen  an.  Meist  tun  es  aber 
auch  dann  nur  einzelne  dieser  Beizen,  je  nach  den  Farbstoffen 
wechselnd,  aber  hauptsächlich  Th,  Zr,  Y,  Cu,  Ce  u.  Al. 

Die  Scheurerschen  Beizen  stellen  also  gegenüber  den 
gewöhnlichen  ein  neues,  sehr  dankenswertes,  höchst  verfeinertes 
Reagens  auf  beizfärbende  Eigenschaften  der  Farbstoffe  dar.  Dass 
bei  dieser  ungeheuren  Mannigfaltigkeit  der  Oxyde  bisweilen  auch 
nicht  orthohydroxylierte  Farbstoffe  mit  einzelnen  reagieren  können, 
liegt  in  der  obigen  Erklärung  der  Beizfärberei  eingeschlossen.  Zur 
Unterscheidung  der  orthohydroxylierten  Farbstoffe  von  anderen  sind 
die  Scheurerschen  Beizen  einfach  ein  zu  verfeinertes  Reagens  — 
wie  man  ähnliches  bei  anderen  Reaktionen  auch  kennt.  Zur  Er- 
kennung der  Ortho-Oxystellung  muss  man  also  die  „gewöhnlichen“ 
Beizen  anwenden.  Dann  behält  die  Regel  auch  heute  noch  ihre 
Geltung. 

Allerdings  treten  auch  bisweilen  mit  den  „gewöhnlichen 
Beizen“  auch  mit  nichtorthoständigen  Hydroxylfarbstoffen  ganz 
schwache  Färbungen  ein.  Von  einer  brauchbaren  Färberei  ist  diese 
— absolut  unbrauchbare  — aber  so  leicht  zu  unterscheiden,  dass 
kein  Sachkundiger  sich  darin  täuschen  wird. 

Uebrigens  soll  nicht  geleugnet  werden,  dass  nicht  gelegentlich 
einmal  andere  Bestandteile  des  Moleküls  (Nähe  der  Chinongruppen, 
Häufung  stark  elektronegativer  Substituenten)  auch  nichtorthoständige 
Hydroxyle  ausnahmsweise  einmal  zum  Färben  bringen  könnten,  doch 
dürften  solche  Fälle  recht  selten  sein.  So  bekam  ich  mit  Nitro- 
phenolen,  Pikrinsäure,  Chrysaminsäure  und  Tetranitrochrysophansäure 
keine  nennenswerte  Färbung  der  „gewöhnlichen“  und  nur  eine 
schwache  einzelner  Scheurerscher  Beizen. 

Ein  anderer  Einwurf,  der  seitens  der  Herren  Bunt  rock  und 
v.  Georgievics  immer  wiederkehrt,  ist  der,  dass  auch  andere  als 
orthohydroxylierte  Farbstoffe  auch  auf  mit  den  „gewöhnlichen“ 
Beizen  vorgebeizter  oder  nach  dem  Färben  gebeizter  Wolle  deutlich 
auffärbten.  Von  einem  Färben  der  tierischen  Faser  ist  aber  bei 
der  Beizregel  von  Liebermann  und  Kostanecki  niemals  und 
absichtlich  nicht  auch  nur  mit  einem  Wort  die  Rede  gewesen. 
Buntrock  und  Georgievics  müssen  doch  einsehen,  dass  es  sich 
hier  um  einen  chemisch  total  verschiedenen  Vorgang  handelt.  Hier 
färbt,  d.  h.  verbindet  sich  der  Farbstoff  schon  direkt  mit  der  albumi- 
noiden  Faser;  die  Salzbildung  — nach  obiger  Erklärung  der  Beiz- 
färberei also  diese  — kommt  unter  gänzlich  anderen  Bedingungen 
zu  stände,  und  kann  daher  nicht  mehr  in  gleicher  Weise  als  Reagens 
dienen.  Selbstverständlich  müssen  die  entscheidenden  Färbungen 


66* 


884 


mit  den  gewöhnlichen  Beizen  auf  der  gegen  Farbstoffe  fast  in- 
differenten Baumwoll-  (Cellulose-)faser  ausgeführt  sein,  wenn 
sie  für  unsere  Frage  in  Betracht  kommen  sollen! 

Auch  bezüglich  dessen,  was  in  den  beiden  „Orthodihydroxylen“ 
dem  Hydroxyl  gleichwertig  gesetzt  werden  kann,  ist  vielleicht  eine 
Verständigung  erwünscht.  Die  Ersetzbarkeit  eines  der  Hydroxyle 
durch  ein  orthoständiges  Carboxyl  ist  schon  von  Kostanecki  und 
mir  festgestellt.  Wahrscheinlich  wirkt  in  manchen  Fällen  auch  eine 
ortlioständige  Sulfurylgruppe  ähnlich,  wenn  auch  weitaus  ungünstiger. 
So  färbt  Diamidoanthrarufindisulfonsaures  Natron,  entgegen  Bunt- 
rocks Behauptung,  die  „gewöhnlichen“  Beizen  nur  ungemein  schwach 
an.  Diese  Fälle  bedürfen  des  näheren  Studiums;  desgleichen  die 
Frage,  ob  ein  bei  der  jetzt  häufigen  Einführung  des  Anilinrestes  in 
Anthrachinonderivate  am  Stickstoff  verbleibendes  Wasserstoffatom  in 
unserem  Sinne  Säurenatur  besitzt. 

Einwürfe  Deichlers  und  Weitzmanns,  dass  Dioxynaphtacen- 
sulfosäure  trotz  mangelnder  Hydroxylorthostellungen  Beizen  färbe, 
beseitigen  sich  vielleicht  so  durch  die  Annahme  der  gelegent- 
lichen Mitwirkung  der  Sulfurylgruppe  in  Orthostellung,  da  hier 
möglicherweise  die  Sulfurylgruppe,  entgegen  der  Formel  von 
Deichler  und  Weitzmann,  in  Peristellung  zu  einem  Hydroxyl 
steht.  Dass  dann  das  daraus  durch  die  Kalischmelze  erhaltene 
Trioxynaphtacenchinon  färben  sollte,  während  es  tatsächlich  nicht 
färbt,  ist  kein  vollgültiger  Ein  wand,  da  das  Hydroxyl  ja  in  der 
Kalischmelze  nicht  durchaus  an  die  Stelle  des  Sulfuryls  zu 
treten  braucht. 

Der  Einwand  von  E.  Erdmann  und  Borgmann,  dass  ihre 
Azofarbstoffe  aus  Orthoamidophenol  und  Resorcin,  Naphtol  u.  s.  w 
trotz  mangelnder  Orthodihydroxyle  Beizen  färbten  — im  Patent 
steht  allerdings  auf  Seide  und  Wolle  — ist  hinfällig.  Wie  ich  an 
diesen  Farbstoffen  selbst,  die  ich  der  Güte  des  Herrn  E.  Erdmann 
verdanke,  konstatiert  habe,  färben  sie  die  „gewöhnlichen“  Beizen 
so  gut  wie  nicht,  oder  höchstens  spurenweis,  und  von  den  Scheu rer- 
schen  Beizen  nur  einzelne,  aber  relativ  schwach.  Sie  folgen  also 
durchaus  der  Regel. 

Wären  so  die  Einwürfe  im  wesentlichen  beseitigt,  so  habe  ich 
in  den  letzten  Jahren  eine  ganze  Reihe  schlagender  Tatsachen  für 
die  grosse  Wirksamkeit  und  Bedeutung  der  beiden  orthoständigen 
Hydroxyle  für  die  Beizen färberei  beigebracht.  In  der  Tat  kann  man 
wahrscheinlich  alle  beizennichtfärbenden  (substantiven)  Farbstoffe 
durch  Einführung  dieser  Gruppe  in  analoge  beizenfärbende  um- 
wandeln. 

Das  gewöhnliche  Fluoresce'in  (aus  Phtalsäure  und  Resorcin) 
und  Eosin  färben  die  „gewöhnlichen“  Beizen  fast  nicht,  Sch  eurer  sehe 
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sehr  schwach.  Als  ich  an  Stelle  von  Resorcin  Oxyresorcin  (Oxy- 
hydrochinon)  anwandte,  erhielt  ich  Dioxyfluoresce'ine  und  Eosine  der 
verlangten  Orthostellung,  welche  sich  als  Beizenfarbstoffe  hervor- 
ragendster Art  erwiesen.  Variiert  man  dann  den  Phtalsäurerest, 
immer  unter  Verwendung  von  Oxyhydrochinon,  so  erhält  man  eine 
grosse  Klasse  von  Dioxyfluoresceinen  und  -Eosinen,  welche  alle 
dieselbe  Eigenschaft  vorzüglicher  Beizfärbung  besitzen. 

Das  Bittermandelölgrün  färbt  gleichfalls  die  „gewöhnlichen“ 
Beizen  so  gut  wie  nicht.  Wendet  man  in  demselben  Prozess  für  die 
Farbstoffdarstellung  statt  des  Benzaldehyds  Orthodioxybenzaldehyd 
(Protocatechualdehyd)  an,  so  erhält  man  ein  Dioxybittermandelölblau, 
welches  auch  die  „gewöhnlichen“  Beizen  mit  grösster  Kraft  und 
Schönheit  anfärbt.  Ebenso  steht  es  mit  dem  roten  Farbstoff  aus 
Benzaldehyd  und  m-Dimethylamidophenol,  der  die  gewöhnlichen 
Beizen  nicht  färbt,  aber  in  einen  dieselben  intensiv  kirschrot  färben- 
den übergeht,  sobald  man  statt  des  Benzaldehyds  Protocatechu- 
aldehyd anwendet  Wendet  man  dagegen  Piperonal  (Methylenproto- 
catechualdehyd)  an,  in  dem  die  beiden  Orthosauerstoffe  wohl  vorhanden, 
aber  durch  die  Methylengruppe  unwirksam  gemacht  sind,  so  erhält 
man  wieder  den  analogen,  aber  die  Beizen  nicht  färbenden  Farbstoff. 

Desgleichen  entsteht  bei  Anwendung  von  Resorcylaldehyd,  bei 
dem  die  beiden  Hydroxyle  vorhanden,  aber  nicht  in  o-Stellung  sind, 
wieder  ein  „gewöhnliche“  Beizen  nicht  färbender  Farbstoff. 

Die  Beizregel  bewährt  sich  also  wohl  doch!  Man  muss  nur 
nichts  hineintragen,  was  nie  behauptet  worden  ist.  Nie  habe  ich  be- 
hauptet, dass  seitens  nichtorthohydroxylierter  Farbstoffe  ein  spuren- 
weises Anfärben  der  Beizen  nicht  stattfinden  könne,  nirgends,  dass 
jede  beliebige  später  aufkommende  Beize  in  gleicher  Weise  wie  die 
„gewöhnlichen“  als  Kennzeichen  benutzt  werden  dürfe,  nirgends,  dass 
man  die  substantive  Färberei  der  tierischen  Faser  mit  ins  Spiel  ziehen 
dürfe.  Richtig  benutzt  haben  wir  noch  heute  in  der  Beizfärberei 
ein  gutes  Mittel  zur  Diagnose  auf  die  Orthostellung  zweier  Hydroxyle, 
bezw.  gewisser  saurer  Gruppen  in  Farbstoffen,  und  in  der  Beizregel 
einen  guten  Wegweiser  zum  Aufbau  beizenfärbender  Farbstoffe. 

Diskussion.  Herr  Direktor  Dr.  E.  Noelting,  Mülhausen: 
Meine  Herren,  meiner  Ansicht  nach  sollte  man,  wenn  man  von 
„gewöhnlichen“  Beizen  spricht,  immer  die  Chrombeizen  mit  hinzu- 
nehmen, denn  diese  sind  für  die  Technik  viel  wichtiger;  ich  glaube, 
man  kann  sagen,  dass  mindestens  80%  der  Beizfarbstoffe  auf  Chrom 
gefärbt  worden  sind,  bei  der  Baumwolle  vielleicht  90%  und  mehr. 

Der  Vortragende:  Damit  fällt  ein  Teil  der  Regel,  weil  diese 
nicht  darauf  gemacht  ist.  Wenn  Sie  Orthofarbstoffe  erkennen  wollen, 
so  müssen  Sie  unter  bestimmten  Bedingungen  arbeiten. 
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Herr  Direktor  Dr.  E.  Noeiting,  Mülhausen:  Die  Richtigkeit 
der  Regel  bezweifelt  niemand.  Nur  meinen  wir  und  haben  an  manchen 
Beispielen  gezeigt,  dass  es  Farbstoffe  gibt,  die  keine  Orthooxy- 
verbindungen  sind,  z.  B.  die  Naphtolfarbstoffe  von  Borgmann  und 
Erdmann,  und  die  doch  Beizfarbstoffe  sind.  Vor  allem  muss  man 
die  Wolle  berücksichtigen.  Das  Färben  auf  gebeizter  Wolle  ist 
wichtiger.  Die  Chemiker,  die  auf  neue  Farbstoffe  ausgehen,  arbeiten 
für  die  Technik. 

Der  Vortragende:  Dann  verlangen  Sie  ganz  andere  Rea- 

gentien.  Ich  benutze  den  Ausdruck  „gewöhnliche  Beizen“  für 
diejenigen  Farbstoffe,  die  den  Charakter  der  Orthooxyverbindung 
tragen.  Lassen  Sie  mir  diesen  Ausdruck  für  meinen  bestimmten 
Fall.  Sie  können  Beizfarbstoffe  nennen,  was  Sie  wollen,  aber  für 
meinen  Fall  können  Sie  die  Wolle  nicht  hinzuziehen. 

Herr  Direktor  Dr.  E.  Noeiting,  Mülhausen:  Für  Farbstoffe, 

die  die  Wolle  anfärben,  gibt  es  auch  Gesetzmässigkeiten,  und  es  ist 
unser  Zweck,  diese  zu  suchen.  Damit  wird  nicht  behauptet,  dass  alles, 
was  Sie  und  Kostanecki  gemacht  haben,  nicht  richtig  sei.  Aber 
es  gibt  noch  andere  Beizenfarbstoffe  als  die,  welche  Sie  in  früheren 
Jahren  untersucht  haben. 

Der  Vortragende:  Die  Beizfärbungen  unterliegen  ganz  be- 
stimmten Regeln,  die  wir  angeführt  und  festgelegt  haben. 

Vorsitzender:  Das  Thema  scheint  mir  so  interessant  zu 

sein,  dass  wohl  noch  einige  Herren  sich  dazu  äussern  möchten.  Ich 
würde  daher  den  Vorschlag  machen,  dass  diejenigen  Herren,  die  sich 
mehr  für  den  Vortrag  des  Herrn  Prof.  Dr.  J.  Lessing  über  Licht- 
echtheit interessieren,  jetzt  zum  Kunstgewerbemuseum  gehen 
und  die  übrigen  noch  hier  bleiben,  um  die  Diskussion  fortzusetzen. 
Herrn  Prof.  Georgievics  möchte  ich  bitten,  den  Vorsitz  zu  über- 
nehmen. 

Herr  Prof.  Dr.  G.  v.  Georgievics,  Bielitz:  Ich  möchte  bitten, 

zunächst  einen  anderen  Vorsitzenden  zu  wählen,  da  ich  die  Absicht 
habe,  in  die  Diskussion  einzutreten  und  dies  als  Vorsitzender  nicht 
darf.  Herr  Nietzki  wird  so  liebenswürdig  sein,  mich  zu  vertreten. 
Wenn  er  in  die  Diskussion  eingreifen  will,  so  werde  ich  den  Vorsitz 
wieder  übernehmen. 

Herr  Prof.  Dr.  R.  Nietzki,  Basel,  übernimmt  den  Vorsitz. 

Herr  Dr.  E.  Erdmann,  Halle  a.  S. : Herr  Prof.  Liebermann 
betont  in  letzter  Zeit,  als  die  Frage,  Versuche  auf  Baumwolle  zu 
machen,  anfing,  zum  zweiten  Male  akut  zu  werden,  eine  Notwendigkeit, 
die  früher  eigentlich  selbstverständlich  war,  während  heute,  wie  Herr 
Direktor  Noeiting  schon  sagte,  auch  Wollfärbungen  berücksichtigt 
werden  müssen.  Herr  Prof.  Lieber  mann  gibt  zum  Teil  zu,  dass, 
wenn  man  dieselben  Versuche  auf  Wolle  macht,  man  zu  ganz  anderen 
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Resultaten  kommt,  und  dass  manche  Farbstoffe  auch  vom  praktischen 
Standpunkt  als  Beizfarbstoffe  bezeichnet  werden  müssen,  welche  nach 
der  Liebermann  - Kostaneckischen  Regel  keine  sind.  Herr  Prof. 
Lieb  ermann  hat  vergessen,  einen  Fall  anzuführen,  den  ich  publiziert 
habe,  den  des  Xanthopurpurins. 

Nun  sagt  Herr  Prof.  Liebermann,  dass  die  Wollfärbungen 
ganz  anderer  Art  seien  wie  die  Baumwollfärbungen ; ich  glaube 
zwischen  den  Zeilen  lesen  zu  dürfen,  er  meint,  diese  Frage 
könne  nur  vom  Standpunkt  der  Baumwollfärbung  oder  von  Fall  zu 
Fall  entschieden  werden.  Da  möchte  ich  bemerken:  solche  Farb- 
stoffe, um  die  es  sich  hauptsächlich  handelt,  die  ein  Streitobjekt 
bilden,  färben  Wolle  gar  nicht;  man  bekommt  eine  Beschmutzung 
des  Stoffes,  aber  keine  Färbung.  Ich  bedaure,  dass  Herr  Prof. 
Lieber  mann  diese  Versuche  nicht  selbst  gemacht  hat.  Das  ist 
etwas  anderes,  als  wenn  man  die  Versuche  von  anderen  machen 
und  sich  die  fertigen  Färbungen  vorlegen  lässt.  Ich  mache  die  Ver- 
suche immer  selbst  und  bin  Fachmann  genug,  um  entscheiden  zu 
können,  ob  ein  Farbstoff  als  solcher  zu  bezeichnen  ist  oder  nicht. 

Also  die  Farbstoffe,  die  die  strittigen  Objekte  bilden,  färben 
Wolle  gar  nicht.  Die  proteinartige  Natur  der  Wolle,  welche  gewisser- 
massen  als  ein  Mittel  benutzt  werden  soll,  um  einen  Unterschied  zu 
statuieren  zwischen  Woll-  und  Baumwollfärbungen,  spielt  gar  keine 
Rolle.  Als  ein  ganz  merkwürdiges  Beispiel  dafür,  dass  sich  Beizen- 
farbstoffe auf  Wolle  und  Baumwolle  ganz  verschieden  verhalten, 
möchte  ich  anführen  — und  die  meisten  Herren,  die  der  Färberei 
näher  stehen,  werden  mir  zugeben  müssen,  dass  es  ein  ganz  auf- 
fallendes Beispiel  ist  — das  sogenannte  Oxychrysazin,  dem 
Liebermann  früher  einmal  eine  unrichtige  Formel  gegeben  hat, 
das  1,  4,  5,  8 Tetraoxyanthrachinon.  Dieser  Körper  enthält  in  vier 
a- Stellen  die  Hydroxylgruppe.  Färbt  man  gewöhnliche  Beizen  damit, 
so  erhält  man  Färbungen,  die  von  Alizarinfärbungen  nicht  zu  unter- 
scheiden sind.  Sie  sind  vollkommen  seifenecht.  Es  liess  sich  er- 
warten, dass  dieser  Farbstoff  auf  Wolle  besser  färbte.  Ich  möchte 
Herrn  Professor  Liebermann  bitten,  eine  solche  Wollfärbung  ein- 
mal zu  machen;  er  wird  sehen,  dass  es  auf  Wolle  ein  ganz  elender 
Farbstoff  ist,  trotz  der  proteinartigen  Natur  der  Wolle,  die  nach 
Lieb  er  mann  eine  solche  Färbung  begünstigen  sollte.  Wir  sehen 
aus  diesem  einfachen  Beispiel,  dass  die  Verhältnisse  etwas  kompli- 
zierter sind  und  dass  man  einen  so  wichtigen  Satz  nicht  in  einer  so 
kurzen  Rede  zusammenfassen  kann,  wie  das  s.  Z.  beim  Lieber- 
mann-Kostaneckischen  Gesetz  geschehen  ist.  Die  Hauptsache 
desselben  bleibt  immer  richtig,  dass  nämlich  die  sogenannte  Alizarin- 
stellung,  die  Stellung  1.2  der  Hydroxylgruppen,  die  bevorzugte  war. 
Das  ist  das,  was  wir  von  bleibendem  Wert  aus  ihr  herausziehen. 
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Man  ist  nicht  berechtigt,  einen  Beizenfarbstoff  nur  auf  seine 
färbende  Eigenschaft  auf  Baumwolle  zu  prüfen.  Jeder  Farbstoff,  der 
überhaupt  als  Beizenfarbstoff  bezeichnet  werden  kann,  muss  sowohl 
bei  Baumwolle  wie  bei  Wolle  bei  richtiger  Ermittelung  der  Be- 
dingungen brauchbar  sein.  Das  ist  bei  diesen  Streifen  nicht  der 
Fall.  Wem  fällt  es  ein,  derartige  Eisen-  und  Tonerdefärbungen  zu 
machen  ? Es  geschieht  fast  immer  mit  Chrom  oder  mit  Eisen  oder 
dergleichen. 

Der  Vortragende:  Ich  möchte  darauf  erwidern,  ich  weiss 
nicht,  woher  Sie  annehmen,  dass  ich  alle  die  Färbungen  nicht 
selbst  gemacht  habe?  Ich  bin  allerdings  kein  gelernter  Woll- 
färber und  mache  mich  an  die  Wolle  nicht  gern  heran,  wenn  Sie 
aber  annehmen,  dass  ich  Wolle  überhaupt  nicht  angefärbt  habe,  so 
ist  das  nicht  richtig.  Das  Xanthopurpurin  färbt  die  Wolle  gar  nicht 
an.  Die  ganze  Regel  lautet  meinethalben  so:  Die  Diorthodioxy- 
(Carboxyl-  oder  Sulfuryl-  wollen  wir  nicht  erwähnen)  Farbstoffe  sind 
meist  die  besten  Beizfarbstoffe  gegen  oxydische  Beizen;  sie  färben 
auch  Tonerde-Eisenbeizen  auf  Baumwolle.  Es  gibt  von  diesen  sehr 
stark  unterschiedene  Farbstoffe,  die  die  ersteren  Färbungen  nicht 
ergeben,  aber  auch  noch  Beizfarbstoffe  sind,  meistens  Verbindungen 
anderer  Stellung,  welche  Färbungen  und  namentlich  Färbungen  bei 
Gegenwart  von  Wolle  ergeben.  Ich  habe  von  jeher  verlangt,  dass 
man  keine  Wolle  hinzubringt.  Denn  wenn  man  dies  tut,  so  ändert 
man  die  Reaktionsbedingungen  und  kann  also  meine  Kennzeichen 
nicht  brauchen. 

Herr  Dr.  E.  Erdmann,  Halle  a.  S.:  Ich  bin  auch  der  Meinung, 

dass  die  Beizentheorie  von  Herrn  Prof.  Lieber  mann  einen  sehr 
wichtigen  bedeutsamen  Kern  enthält,  dass  sie  aber  erweiterungsfähig 
ist.  Herr  Prof.  Lieber  mann  hat  Bezug  genommen  auf  ein  Patent, 
welches  ich  vor  zehn  Jahren  genommen  habe.  Da  heisst  es  ausdrücklich 
„zum  Färben  von  Wolle  und  Seide“.  Es  ist  ein  Missverständnis, 
wenn  er  noch  von  anderen  Publikationen  gesprochen  hat,  wo  das 
nicht  angegeben  wäre.  Es  ist  die  einzige  Patentschrift,  die  von  mir 
und  meinem  Kollegen  Borgmann  ausgegangen  ist.  Wir  hatten 
gefunden,  und  darin  scheint  mir  etwas  Gesetzmässiges  zu  liegen, 
dass  diejenigen  Azofarbstoffe,  die  aus  Orthoamidophenol  und  Resorcin, 
Naphtol  u.  s.  w.  entstehen,  die  Eigenschaft  haben,  auf  chromgebeizte 
oder  eisengebeizte  Wolle  mit  ganz  anderer,  viel  dunklerer  Nüance 
zu  ziehen,  als  sie  sonst  auf  Wolle  ziehen.  Es  sind  rote  und  gelbe 
Farbstoffe.  Färbt  man  sie  auf  chromgebeizte  Wolle,  so  bekommt 
man  tiefbraune  oder  -blaue  Färbung.  Es  ist  besonders  Chrombeize, 
bei  der  sich  besonders  gute,  praktisch  verwertbare  Resultate  ergeben. 
Das  Patent  ist  verfallen,  es  hat  aber  die  Anregung  gegeben  zu 
weiteren  Arbeiten,  und  heute  kommt  eine  ganze  Anzahl  von  Färb- 


889 


stoffen  in  den  Handel,  namentlich  aus  Pikraminsäure,  die  in  dieser 
Weise  auf  Wolle  färben,  und  von  denen  manche  auch  die  Bedingung 
erfüllen,  die  Hydroxylgruppen  zu  erhalten. 

Ich  glaube,  dass  man  das  Liebermannsche  Gesetz  erweitern 
und  nach  den  Erfahrungen,  die  bis  jetzt  vorliegen,  hier  eine 
gewisse  Gesetzmässigkeit  erblicken  kann.  Möglich  ist  es  auch,  dass 
hierbei  Oxydationen  stattfinden  zu  Körpern,  die  dann  als  Beizfarb- 
stoffe wirken. 

Herr  Prof.  Dr.  R.  Nietzki,  Basel:  Ich  bin  durchaus  der  Meinung, 
dass  die  Theorie  des  Herrn  Professor  Liebermann  im  allgemeinen 
als  richtig  anerkannt  werden  muss,  aber  liier  und  da  doch  erweiterungs- 
fähig ist.  Ich  möchte  bei  dieser  Gelegenheit  gleich  wieder  auf  die 
Theorie  der  Färbung  selbst  zu  sprechen  kommen.  Es  liegt  in  der 
Natur  der  Sache,  dass  die  Färbung  auf  gebeizte  Wolle  etwas  ganz 
anderes  ist  als  die  auf  gewöhnliche  Wolle,  dass  da  die  Lackbildung 
zu  stände  kommen  muss.  Wenn  wir  Alizarin  auf  gebeizte  Wolle 
färben,  so  haben  wir  nicht  die  schmutzige  Färbung,  die  schmutzig- 
gelbe Farbe  wie  auf  gewöhnlicher  Wolle,  sondern  haben  den  feurigen 
Farblack.  Der  Unterschied  zwischen  Wolle  und  Baumwolle  liegt 
hier  in  einem  Moment,  das,  soviel  ich  weiss,  in  der  heutigen  Dis- 
kussion noch  nicht  erörtert  worden  ist.  Es  ist  das  die  Verwandt- 
schaft der  Beizen  zu  der  Faser,  und  ich  glaube,  dass  diese  Ver- 
wandtschaft nicht  nur  nötig  ist  bei  der  Wollfärbung,  sondern  auch 
bei  der  Baumwollfärbung.  Wenn  ich  nicht  irre,  ist  diese  Theorie 
schon  von  dem  alten  Runge  aufgestellt  worden.  Ob  nun  die  Ver- 
bindung der  Tonerde  mit  der  Baumwollfaser  eine  chemische  ist  oder 
eine  Absorptions-  oder  Adhäsionserscheinung  oder  wie  man  sie  nennen 
will,  lasse  ich  dahingestellt  sein.  Jedenfalls  kommt  sie  zu  stände 
Ich  weiss  nicht,  ob  Sie  schon  eine  mit  Alizarin  gefärbte  Baumwoll- 
faser unter  dem  Mikroskop  gesehen  haben.  Wenn  die  Faser  richtig 
gefärbt  ist,  werden  Sie  mit  der  stärksten  Linse  einen  homogen  ge- 
färbten Faden  sehen,  nirgends  sogenannte  Lackpartikelchen.  Man 
hat  den  Eindruck,  dass  der  Lack  die  Faser  vollständig  durch- 
drungen hat. 

Herr  Prof.  Dr.  G.  v.  Georgievics,  Bielitz:  Ich  möchte  auf  die 
Bemerkungen  des  Herrn  Nietzki  betreffs  der  eventuellen  Verschieden- 
heit der  Beizen  auf  Wolle  und  Baumwolle  entgegnen,  dass  es  bei 
der  Baumwolle  ein  Prozess  ist,  der  durch  ein  mechanisches  Nieder- 
schlagen der  Oxyde  bedingt  wird;  bei  der  Wolle  ist  der  Vorgang 
noch  nicht  studiert;  ich  will  darüber  deshalb  nicht  sprechen.  Ist 
aber  die  Wolle  oder  die  Baumwolle  einmal  gebeizt,  und  färbt  man 
sie  dann  mit  Alizarin,  so  ist  kein  Unterschied;  auch  die  ungeheizte 
Wolle  färbt  sich  vollständig  gelb,  und  es  entsteht  keine  Lackbildung; 
es  ist  gerade  so  wie  bei  der  Baumwolle. 
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Herr  Prof.  Dr.  R.  Nietzki,  Basel:  Dann  ist  das  Alizarin  ein 
ungeschickt  gewähltes  Beispiel. 

Ich  möchte  noch  erwähnen,  dass  ein  Farbstoff,  den  ich  zuerst 
dargestellt  habe,  aus  Nitroanilin  und  Salicylsäure,  auf  Wolle  mit  Chrom 
färbt;  man  hat  nur  nötig,  die  Färbung  in  einem  Bade  vorzunehmen, 
die  Beize  als  Chromat  hinein  zu  tun  und  zu  kochen,  so  bekommt 
man  die  schönsten  Färbungen,  während  man  bei  Baumwolle  dies 
vergeblich  versuchen  wird. 

Was  den  chemischen  Prozess  anbetrifft,  so  sind  wir  in  der 
Auffassung  der  mechanischen  und  chemischen  Prozesse  nicht  aus 
einander.  Trotzdem  ist  die  Sache  bei  essigsaurer  Tonerde  nicht 
anders  als  beispielsweise  bei  den  Tanninen.  Sie  haften  auf  Baum- 
wolle. Sie  können  sie  aber  auch  auswaschen.  Wenn  Sie  aber  den 
Versuch  machen,  in  einer  Tanninlösung  unendlich  viel  Baumwolle 
beizen  zu  wollen,  wird  sie  bald  erschöpft  sein.  Das  ist  bei  essig- 
saurer Tonerde  auch  der  Fall. 


Herr  Prof.  Dr.  G.  v.  Georgievics,  Bielitz:  Ich  bedauere,  dass 
Herr  Prof.  Nietzki  meine  mühevollen  Untersuchungen  über  Tannin 
gar  nicht  gelesen  hat.  Bei  dem  Versuche  mit  essigsaurer  Tonerde 
finden  wir,  dass  absolut  keine  Tonerde  aufgenommen  ist.  Bekanntlich 
wird  bei  dem  analogen  Versuch  beim  Tannieren  Tannin  von  der 
Baumwolle  in  ganz  bestimmter  gesetzmässigerWeise  aufgenommen, und 
wenn  wir  die  Konzentration  umrechnen  auf  bestimmte  Zahlen,  so  ergibt 


sich  die  Formel: 


X 

V C-Flotte 
C-Faser 


K. 


Herr  Dr.  Chr.  Deichler,  Berlin:  Herr  Prof.  Liebermann 
hat,  glaube  ich,  seine  Regel  heute  dahin  erweitert,  dass  er  die  eine 
OH-Gruppe  glaubt  ersetzen  zu  können  durch  die  Carboxyl-  oder 
Sulfogruppe.  Bei  ersterer  Ersetzung  sind  mehrere  Fälle  für  die 
Richtigkeit  der  Regel  beobachtet  worden;  aber  ob  wirklich  die  Sulfo- 
gruppe an  Stelle  der  OH-Gruppe  treten  kann,  und  dann  die  Regel 
noch  richtig  ist,  ist  nach  meiner  Ansicht  nicht  erwiesen.  In  einem 
Fall  glaubt  Herr  Prof.  Liebermann,  dass  das  Färben  auf  Baum- 
wollbeize  auf  die  Anwesenheit  der  einen  Sulfogruppe  in  der  Ortho- 
stellung  zurückzuführen  ist.  Die  Sulfogruppe  ist  nicht  bestimmt. 
Nun  ist  es  immerhin  möglich,  dass  die  Sulfogruppe  in  die  Para- 
stellung zur  Oxygruppe  geht,  obwohl  es  den  Erfahrungen  nicht 
entspricht,  dass  die  Sulfogruppe,  wenn  man  mit  60  prozentiger 
Säure  bei  einer  Temperatur  von  etwa  170  ° sulfiert,  in  eine  /^-Stellung 
geht,  sie  geht  zunächst  in  eine  a-Stellung;  das  wäre  der  eine  Grund, 
der  dagegen  spräche;  der  andere  wäre  der,  dass,  man  bei  dem  Ver- 
schmelzen des  Körpers  mit  Kali  einen  Farbstoff  erhält,  der  auch  nicht 
auf  Beize  färbt.  Es  wäre  aber  möglich,  dass  die  Sulfogruppe 
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hinausgeworfen  wird  und  die  Hydroxylgruppe  in  eine  andere 
Stellung  geht;  das  wäre  aber  auch  auffallend.  Es  müsste  nach- 
gewiesen werden,  ob  eine  solche  Stellung  der  Sulfogruppe  zur 
Hydroxylgruppe  denselben  Effekt  hat,  als  wenn  zwei  Hydroxyl- 
gruppen vorhanden  sind.  Es  wäre  interessant,  zu  beweisen,  dass 
sich  die  Regel  nach  dieser  Richtung  erweitern  lässt. 

Herr  Prof.  Dr.  G.  v.  Georgievics,  Bielitz:  Ich  möchte  diese  Be- 
merkungen dahin  ergänzen,  dass  die  Beizfarbstoffe,  welche  ein 
schwach  ausgeprägtes  Beizfarbenvermögen  besitzen,  in  sulfuriertem 
Zustande  dieses  Vermögen  in  viel  höherem  Masse  besitzen,  was 
man  natürlich  nur  bei  quantitativen  Ausfärbungen  merkt.  Vorläufig 
ist  die  Sache  nicht  wissenschaftlich  zu  behandeln,  weil  die  be- 
treffenden Verbindungen  in  Bezug  auf  die  Stellung  der  Sulfogruppen 
untersucht  werden  müssen. 

Der  Vortragende:  Bei  der  Carboxylgruppe  ist  schon  in  der 
ersten  Arbeit  die  Ersetzbarkeit  erwiesen.  Bei  der  Sulfogruppe  habe 
ich  es  nicht  entschieden  behauptet.  Ich  gebe  zu,  dass  es  untersucht 
werden  muss.  Hier  liegen  einige  sehr  interessante  Aufgaben  vor, 
und  ich  hoffe,  mich  selbst  auch  an  ihrer  Lösung  beteiligen  zu  können. 

Herr  Dr.  H.  Laubmann,  Höchst:  Ich  möchte  bemerken,  dass 
eigentlich  der  Nachweis,  dass  die  Sulfogruppe  in  Orthostellung  mit 
der  Hydroxylgruppe  sich  befindet,  tatsächlich  vorliegt.  Wenn  man 
sulfuriert,  so  erhält  man  eine  ausgesprochene  Beizenfarbe.  Das  ist 
längst  gemacht  und  im  Patent  niedergelegt. 

Herr  Direktor  Dr.  E.  Noelting,  Mülhausen:  Diese  Beobachtung 
kann  ich  aus  eigener  Erfahrung  bestätigen.  Die  Sulfogruppe  in  Ortho- 
stellung zur  OH-Gruppe  kann  in  gewissen  Fällen  entschieden  so  wirken, 
dass  der  Farbstoff  ein  Beizenfarbstoff  wird.  In  anderen  Fällen  findet 
das  Gegenteil  statt.  Gerade  darüber  habe  ich  eine  grosse  Reihe  von 
Untersuchungen  machen  lassen.  Wir  haben  Azofarbstoffe  aus  Salicyl- 
säure  dargestellt;  diese  ziehen  alle  auf  gewöhnliche  Beize.  Die  der 
Phenylorthosulfosäuregruppe  ziehen  alle  nicht.  Was  ich  nicht  unter- 
sucht habe,  ist  die  Wirkung  dieser  Verbindungen  mit  der  Ortho- 
stellung der  Sulfogruppe  zur  OH-Gruppe  auf  Chrom.  Auf  gechromter 
Wolle  werden  sie  sich  wahrscheinlich  anders  fixieren  als  auf  ge- 
wöhnlicher. Wie  sich  Derivate  der  Pikraminsäure  verhalten  würden, 
weiss  ich  nicht;  sie  würden  wahrscheinlich  wieder  färben. 

Was  den  Erdmann  sehen  Farbstoff  anbelangt,  so  habe  ich  eine 
Anzahl  von  Versuchen  mit  Chrombeizen  gemacht.  Sie  ziehen  alle, 
und  das  ist,  glaube  ich,  die  Publikation,  auf  die  Herr  Prof.  Lieber- 
mann anspielte.  Die  Beobachtung,  dass  die  Orthoamidobenzolderivate 
durch  Chrom  verändert  werden,  ist  in  der  Tat  ausserordentlich 
wichtig  geworden.  Es  hat  sich  gezeigt,  dass,  wenn  man  mit  den 
Orthoamidoderivaten  anfärbt,  man  sehr  echte  und  wertvolle  Färb- 
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Stoffe  erhält.  Es  scheint,  dass  im  allgemeinen  eine  zweite  Ortho- 
stellung  der  Gruppe  im  zweiten  Kern  vorhanden  sein  muss.  Es  sind 
im  allgemeinen  Derivate  des  Resorcins  und  des  ß-Naphtols.  Die 
a- Derivate  ziehen  nicht  so  gut.  Die  der  Phenole  ziehen  schlechter. 

Der  Vortragende:  Die  Sulfogruppe  wirkt  jedenfalls  viel 
weniger  als  eine  Hydroxylgruppe.  Dadurch  kommt  eine  Art  Stufen- 
folge zu  stände,  und  die  Sachen  werden  dadurch  recht  kompliziert. 
Glücklicherweise  haben  wir  sie  an  dem  Ende  angefasst,  wo  man  etwas 
erreichen  konnte.  Die  Sulfogruppe  wird  eine  Art  Zwischenfarbstoff 
geben. 

Herr  Prof.  Dr.  R.  Möhlau,  Dresden:  Ich  komme  einem  Wunsche 
des  Herrn  Kall  ab  nach,  wenn  ich  seine  Ansicht  mitteile,  dass  die 
Sulfogruppe  bei  der  Lackbildung  beteiligt  sei.  Dann  möchte  ich  der 
Auffassung  Ausdruck  geben,  dass  bei  denjenigen  Farbstoffen,  welche 
keinen  Stickstoff  enthalten,  vielleicht  der  Sulfogruppe  die  Aufgabe 
einer  inneren  Salzbildung  zukommt.  Das  ist  eine  reine  Auffassungs- 
sache, aber  einige  Dinge  deuten  darauf  hin,  dass  mit  diesem  Moment 


zu  rechnen  ist. 

Herr  Dr.  E.  Grandmougin,  Höchst:  Ich  möchte  Herrn  Prof. 

Nietzki  fragen,  ob  sein  Gelb  auch  auf  sogenannte  alte  Beizen 
anfärbt. 

Herr  Prof.  Dr.  R.  Nietzki,  Basel:  Es  gibt  ein  sehr  schönes  Gelb 


auf  diese  Beizen,  aber  sobald  man  seift,  bei  60°  ungefähr,  geht  der 
Tonerdelack  herunter  und  der  Chromlack  bleibt. 

Der  Vortragende:  Statt  der  Bezeichnung  „gewöhnliche 

Beizen“  könnte  man  vielleicht  den  Ausdruck  „die  alten  Beizen  auf 
Baumwolle“  wählen? 

Herr  Dr.  E.  Haussmann,  Berlin:  Ich  möchte  dem  Wunsche 
Ausdruck  geben,  dass  wir  heute  zu  einer  scharfen  Definition  der 
Beizenfarbstoffe  kommen.  Es  scheint,  dass  der  Begriff  sich  ausser- 
ordentlich verschoben  hat.  Herr  Prof.  Lieb  ermann  versteht  in 
seiner  Regel  nur  solche  Farbstoffe  darunter,  die  auf  sogenannten 
alten  Beizen  seifenechte  Farbstoffe  ergeben.  Der  Begriff  scheint 
auch  durch  die  Praxis  verschoben  zu  sein,  indem  man  darunter 
dort  auch  solche  versteht,  die  auf  gebeizter  Wolle  eine  andere 
Färbung  geben  als  auf  nicht  gebeizter,  und  wir  fassen  als  Beizen- 
farbstoffe auch  solche  auf,  die  durch  Nachbeizen  auf  der  Woll-  oder 
Seidenfaser  fixiert  werden  können.  Vielleicht  ist  es  angezeigt,  die 
einen  als  Beizenfarbstoffe  im  allgemeinen  zu  bezeichnen  und  die 
andern  als  Hydroxylbeizenfarbstoffe. 

Herr  Prof.  Dr.  G.  v.  Georgievies,  Bielitz:  Meine  Herren,  wir 
haben  es  heute  erfahren,  wenn  wir  es  noch  nicht  gewusst  haben,  dass 
es  nicht  möglich  ist,  in  Bezug  auf  das  Färbevermögen  von  Farbstoffen 
eine  Teilung  vorzunehmen.  Es  wird  sehr  schwer  möglich  sein,  eine 
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Grenze  zu  ziehen  zwischen  Beizenfarbstoffen  und  Nicht-Beizenfarb- 
stoffen. Wenn  in  einem  Falle  bei  der  Untersuchung  auf  das  Färbe- 
vermögen eine  Wechselwirkung  konstatiert  werden  kann  mit  der 
Beize,  so  möchte  ich  sagen,  dass  man  diese  Farbstoffe  schon  nicht 
vom  praktischen  Standpunkt,  sondern  nur,  um  eine  Eigenschaft  der- 
selben zu  bezeichnen,  als  Beizenfarbstoffe  bezeichnen  kann.  Wenn 
wir  alles,  was  seifenecht  ist,  als  Lackfärbung  bezeichnen,  so  entsteht 
der  Streit  über  die  Frage:  was  ist  seifenecht?  Ueberall,  wo  Lack- 
bildung konstatierbar  ist,  wird  der  Farbstoff  praktisch  verwertbar 
sein.  Dies  könnte  man  dadurch  zum  Ausdruck  bringen,  dass  man 
sagt:  Dieser  Farbstoff  scheint  nach  meinen  Untersuchungen  ein 
Beizenfarbstoff  zu  sein,  da  eine  Lackbildung  eintritt. 

Herr  Dr.  Chr.  Deichler,  Berlin:  Es  gibt  eine  Anzahl  von 
Farbstoffen,  die  als  Kupferlack  schön  angefärbt  werden  können  und 
die  dann  auch  als  Beizenfarbstoffe  zu  bezeichnen  sind,  das  möchte 
ich  nicht;  sie  sind  nur  Kupfersalze. 

Herr  Prof.  Dr.  G.  von  Georgievics,  Bielitz:  Ein  strenger 
Unterschied  lässt  sich  nicht  wohl  machen. 

Der  Vortragende:  Kupfer  ist  eine  ausgezeichnete  Beize,  die 
kolossal  anzieht. 

Herr  Prof.  Dr.  G.  v.  Georgievics,  Bielitz:  Kupfer  ist  seit  undenk- 
lichen Zeiten  eine  sehr  wichtige  Beize;  in  der  uralten  Färberei  spielt 
das  Kupfer  eine  wichtige  Rolle.  In  der  Anwendung  ist  es  viel  älter 
als  Chrombeizen. 

Herr  Prof.  Dr.  R.  Möhlau,  Dresden:  Dürfte  ich  folgendes  Vor- 
schlägen. Man  hat  unter  dem  Begriff  der  Beizen  auch  an  eine  ge- 
wisse Widerstandsfähigkeit  gedacht.  Vielleicht  machen  wir  es  so, 
dass  wir  sagen:  Wir  betrachten  diejenigen  Farbstoffe  als  Beizenfarb- 
stoffe, welche  sich  gegenüber  kochendem  destillierten  Wasser  als 
widerstandsfähig  erweisen. 

Herr  Prof.  Dr.  G.  von  Georgievics,  Bielitz:  Ich  wäre  dagegen. 
Die  Probe  mit  kochendem  destillierten  Wasser  ist  eine  sehr  viel 
schärfere  als  die  Seifenprobe.  Dann  müssten  wir  viele  in  der  Praxis 
angewendete  Beizenfarbstoffe  kassieren. 

Der  Vortragende:  Müssen  wir  denn  eine  Definition  machen? 
Es  hält  sich  ja  doch  niemand  daran.  Jeder  hat  ein  er- 
weitertes Bild  von  der  heutigen  Diskussion  erhalten,  wenn  ich  nach 
mir  urteilen  darf.  Versuchen  wir  es  noch  ein  paar  Jahre;  so  grosse 
Eile  haben  wir  ja  gar  nicht! 

Herr  Dr.  E.  Haussmann,  Berlin:  Für  patentrechtliche  Ent- 
scheidungen wird  es  angenehm  sein,  eine  scharfe  Definition  herbei- 
zuführen. 

(Schluss  der  Sitzung  l1 /2  Uhr  nachmittags.) 
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Während  der  Diskussion  findet  im  Königl.  Kunstgewerbe- 
museum, wohin  sich  ein  Teil  der  Sektions-Mitglieder  begeben  hat, 
der  Vortrag  des  Herrn  Geh.  Regierungsrates  Prof.  Dr.  J.  Lessing, 
Berlin: 

Lieber  Lichtechtheit 

(unter  besonderer  Berücksichtigung  der  alten  Gewebe  aus  den 
Sammlungen  des  Königl.  Kunstgewerbemuseums)  statt. 

Nach  den  Ausführungen  des  Vortragenden  gibt  es  bisher  über 
die  Lichtechtheit  der  Farben  in  den  alten  Geweben  keine  messbaren 
Nachweise.  Wir  können  lediglich  Beobachtungen  über  einzelne  Stücke 
anführen.  Die  Erfahrungen  auf  diesem  Gebiete  sind  noch  sehr  jung; 
früher  lagen  die  Reste  mittelalterlicher  Stoffe  in  den  Schränken  der 
Sakristeien  geborgen,  erst  seit  etwa  30  Jahren  hat  man  angefangen, 
sie  in  Museen  auszustellen.  Die  Erfahrungen  sind  erschreckend. 
Nicht  nur  die  Farben  vergehen  im  Licht,  sondern  auch  die  Fasern. 
Im  Germanischen  Museum  hatte  man  einen  Saal  für  die  Stoffe  ein- 
gerichtet, jetzt  hat  man  alle  eingezogen  und  nur  einige  Proben  unter 
grünen  Gardinen  ausgestellt.  Auch  im  South  Kensington- Museum 
in  London  hat  man  alles  in  eine  dunkle  Galerie  zusammengedrängt. 
In  Lyon  hat  man  trübste  Erfahrungen  gemacht,  und  man  wird  die 
gleichen  überall  machen,  wo  man  die  Stoffe  dem  Licht  aussetzt.  In 
Berlin  und  Crefeld  sind  immer  nur  einzelne  Stücke  zeitweise  aus- 
gestellt worden.  An  Doubletten,  die  einige  Jahre  ausgestellt  waren, 
sieht  man  den  enormen  Farbenverlust.  Es  entsteht  ein  abgeblasster 
Ton,  der  krankhaft  auf  den  Geschmack  einwirkt.  Wandteppiche, 
Gobelins  und  Knüpfteppiche  mit  dicker  Wollschicht  halten  sich 
länger,  aber  die  Rückseite  zeigt,  wie  der  Teppich  ursprünglich  aus- 
sehen  sollte. 

Die  Farben  vergehen  verschieden.  Die  schwarz  gefärbte  Wolle 
und  Seide  vergeht  vollständig.  Rot  setzt  sich  in  Braun  und  Oliv 
um.  Blau  wird  grau,  gewinnt  aber  in  einzelnen  Fällen  durch  Liegen 
im  Dunkeln  wieder  etwas  Farbe.  In  Geweben  ist  der  Faden  an 
seiner  Oberfläche  stärker  verblasst;  sieht  man  die  Fäden  von  der 
Seite  streifend  an,  so  erkennt  man  die  alte  Farbe  wieder.  Wissen- 
schaftliche Untersuchungen  über  den  Farbenverlust  sind  von  Dr.  W. 
J.  Rüssel  und  Captain  Abney  in  London  seit  etwa  25  Jahren  im 
Gange,  am  stärksten  gefördert  durch  Abney,  der  jetzt  Direktor  des 
Victoria  und  Albert-  (früher  South  Kensington-)Museums  ist.  Es  wurden 
zunächst  1888  die  gebräuchlichen  Farben  für  Aquarellmalerei  unter- 
sucht und  die  Wirkungen  von  Licht  und  Luft  festgestellt.  Es  wurde 
sodann  ein  Apparat  konstruiert,  durch  den  man  projizierte  Spektral- 
farben, welche  in  ihrer  Mischung  bestimmten  aufgemalten  Farben 
gleichkommen,  messen  kann;  für  stark  gemischte  Farben,  wie  sie  in 
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Geweben  u.  s.  w.  Vorkommen,  ist  der  Apparat  nicht  verwendbar 
Sodann  ist  praktisch  seit  1895  versucht,  die  chemisch  zumeist  schäd- 
lichen, violetten  Strahlen  durch  gelbe  Verglasung  abzutöten  und  zu- 
gleich die  Gelbheit  des  Lichtes  durch  eingeschaltete  blaugrüne  Gläser 
zu  neutralisieren.  Diese  Versuche  ergaben  ein  so  dumpfes  Licht, 
dass  man  im  Victoria  und  Albert-Museum  zunächst  davon  hat  Abstand 
nehmen  müssen.  Auf  dem  ganzen  Gebiete  der  Konservierung  farben- 
vergänglicher Kunstwerke,  nicht  bloss  der  Stoffe,  sondern  auch  des 
Leders,  der  Handzeichnungen,  Miniaturen,  der  gefärbten  Skulpturen 
u.  s.  w.  stehen  wir  vor  ungelösten  Fragen,  an  denen  wir  auf  die 
Hilfe  der  Chemie  und  der  Physik  angewiesen  sind. 


3.  Sitzung. 

Donnerstag,  4.  Juni  1903,  3 Uhr  nachm. 

Präsident:  Direktor  Dr.  H.  Lange,  Crefeld. 

Zuerst  spricht  Herr  Josef  Rudolf,  Gera: 

Lieber  das  Dufton-Gardner-Licht. 

Es  ist  eine  allbekannte  Tatsache,  dass  das  Aussehen  der  Farben 
von  der  Art  der  Beleuchtung  abhängig  ist,  und  spielt  diese  Tatsache 
besonders  für  den  Färber  eine  wichtige  Rolle.  Früher,  als  die  Färber 
nur  auf  eine  kleine  Reihe  von  Farbstoffen  beschränkt  waren,  als 
man  z.  B.  als  einziges  Blau  nur  den  Indigo  kannte,  hatten  dieselben 
natürlich  weit  weniger  Schwierigkeiten  in  der  Farbenabmusterung 
wie  heute. 

Die  Verwendung  von  künstlichen  Farben,  deren  jede  ihre 
Eigentümlichkeit  hat,  vergrösserte  aber  ganz  bedeutend  die  Schwierig- 
keiten bei  der  Farbenabmusterung. 

Wenn  auch  zwei  blaue  Farben  bei  Tageslicht  vollkommen  über- 
einstimmen, so  kann  doch  die  eine  bei  Gaslicht  grünblau  und  die 
andere  rötlich  aussehen. 

Besondere  Schwierigkeiten  bei  der  Abmusterung  bieten  die 
Anilinvioletts,  welche  das  Spektrum  einsaugen,  wodurch  sie  sich  von 
den  früher  im  Gebrauch  befindlichen  Farben  unterscheiden. 
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Dann  gab  das  Orange  von  Poirrier  Veranlassung  zu  grossen 
Schwierigkeiten.  Die  Billigkeit  und  grosse  Ergiebigkeit  dieser  Farb- 
stoffe waren  die  Ursache,  dass  dieselben  in  den  französischen  Fär- 
bereien sofort  zur  Herstellung  der  verschiedensten  Farben  aufge- 
nommen wurden,  während  die  Färbereien  in  Deutschland,  England  u.s.w. 
die  Farben  noch  durch  Mischungen  von  rot  und  gelb  herzustellen 
suchten. 

Das  Bedürfnis  nach  einem  künstlichen  Lichte,  von  demselben 
Charakter  wie  das  Tageslicht,  hat  sich  schon  lange  bei  Färbern  und 
anderen  Leuten,  welche  Farben  zu  beurteilen  haben,  fühlbar  gemacht. 

Obwohl  sehr  viele  Färbereien  mit  Bogenlampen  versehen  sind, 
so  weiss  doch  jeder  Färber,  dass  dieses  Licht  dem  Tageslicht  nicht 
gleich  kommt,  und  dass  Ausmusterungen,  welche  bei  diesem  Lichte 
gemacht  worden  sind,  sich  häufig  als  falsch  erweisen  und  Aende- 
rungen  bedürfen,  die  Zeit,  Geld  und  Aerger  kosten. 

Wo  kein  elektrisches  Licht  vorhanden  ist,  bedient  man  sich 
häufig  des  Magnesiumlichtes.  Zu  diesem  Zwecke  wird  das  Magnesium 
in  Band-,  Draht-  oder  Pulverform  verbrannt.  Doch  auch  dieses  Licht 
unterscheidet  sich  sehr  wesentlich  vom  Tageslichte;  dazu  kommt 
noch,  dass  das  Mustern  bei  diesem  Licht  die  Augen  sehr  anstrengt. 

Eine  grosse  Anzahl  anderer  Beleuchtungsarten  wurde  als  dem 
Tageslichte  gleich  bezeichnet,  aber  ein  kurzer  Versuch  genügte 
immer,  um  deren  Untauglichkeit  zum  Prüfen  von  Farben  erkennen 
zu  lassen.  Es  ist  sehr  wohl  bekannt,  dass  das  Abmustern  von  ge- 
wissen Farben  bei  elektrischem  oder  Magnesiumlichte  mit  viel 
grösserem  Risiko  verbunden  ist,  als  das  Abmustern  einzelner  anderer 
Farben.  Beispielsweise  bieten  rote  und  gelbe  Farben  weniger 
Schwierigkeiten,  dagegen  erfordern  graue,  braune,  mode,  olive  etc. 
Farben  bei  der  Prüfung  grosse  Sorgfalt.  Das  Mustern  blauer  Farben 
bietet  bei  elektrischem  Lichte  grosse  Schwierigkeiten  und  ist  ganz 
unsicher.  Durch  spektroskopische  Prüfung  von  verschiedenartigen 
Farbennuancen  kann  man  diese  Tatsache  am  besten  wahrnehmen. 

Der  volle  Schatten  eines  typischen  Rots,  ist  nur  für  rotes  Licht 
durchscheinend  und  absorbiert  den  übrigen  Teil  des  Spektrums 
(orange,  gelb,  grün,  blau  und  violett). 

Eine  gelbe  Farbe  jedoch  lässt  nicht  nur  einfaches  gelbes  Licht 
durch.  Alle  gelben  Farben  sind  durchlässig  für  2/3  des  Lichtes  des 
Spektrums.  Ihre  Aufsaugungsfähigkeit  wird  begrenzt  von  Blau  und 
Violett;  in  diesem  Falle  ist  sehr  wenig  gelbes  Licht  vorhanden.  Das 
Gefühl  von  Gelb  ist  der  Mischung  von  roten  und  grünen  Strahlen 
zuzuschreiben.  Viele  von  unseren  gelben  Farben  sind  hinsichtlich 
ihrer  Absorption  theoretisch  vollkommen. 

Sämtliche  blaue  Farben  lassen  nicht  nur  blaues  Licht,  sondern 
notwendigerweise  auch  violettes  und  grünes  Licht  durch.  Ferner 
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sind  alle  blauen  Farben  und  Farbmittel,  soweit  man  durch  Unter- 
suchung bezüglich  Verschiedenheit  der  Färbungen  feststellen  kann, 
eigentümlich  darin,  dass  sie  mehr  oder  weniger  rotes  Licht  durchlassen. 

Es  ist  anzunehmen,  dass  dieses  eigentümliche  Durchscheinen 
von  Rot  zu  einem  vollkommenen  Blau  nicht  unbedingt  notwendig 
ist,  aber  es  gibt  bisher  noch  keine  Farbe,  welche  die  roten,  orangen 
und  gelben  Lichtstrahlen  nicht  durchlässt,  für  Grün,  Blau  und 
Violett  aber  durchlässig  ist.  Eine  solche  Farbe  wäre  von  grossem 
Werte  und  kommt  bis  jetzt  das  Patentblau  von  Höchst  diesem  Ideal 
am  nächsten. 

Auch  alle  grünen  Farben  lassen  etwas  rotes  Licht  durch- 
scheinen und  sind  in  dieser  Beziehung  unvollkommen.  Ein  theo- 
retisch vollkommenes  Grün  muss  für  Rot  und  Violett  un durch- 
scheinend sein.  Alle  violetten  Farben  sind  unvermeidlicherweise 
nicht  nur  für  Violett,  sondern  auch  für  Blau  und  Rot  durchlässig. 

Dieses  eigentümliche  Durchscheinen  von  rotem  Licht,  welches 
alle  bis  jetzt  bekannten  Farbstoffe  besitzen,  ist  die  Ursache  von  fort- 
gesetzten Schwierigkeiten,  welche  sich  beim  Mischen  von  Farben  und 
bei  der  Abmusterung  zeigen.  Alle  Färber  wissen,  dass  beim  Färben 
dunkler  Schatten  in  irgend  einer  Farbe  leicht  ein  roter  Schein  auftritt. 

Die  Schwierigkeiten  der  Musterung  liegen  hauptsächlich  in  der 
Durchlässigkeit  der  Farben  für  rotes  Licht.  Wenn  das  Licht,  welches 
durch  eine  Farbe  durchscheint,  auf  einen  Teil  des  Spektrums  be- 
schränkt ist,  so  wird  eine  solche  Farbe  durch  verschiedenartige 
Beleuchtung  wenig  Aenderungen  erleiden.  Ein  Rot,  dessen  Ton  vom 
Lichte  abhängt,  begrenzt  von  dem  Rot  des  Spektrums,  wird  bei 
Gaslicht  ungefähr  ebenso  erscheinen,  wie  beim  Tageslichte.  Wenn 
es  möglich  wäre,  beide  Beleuchtungen,  das  Gaslicht  und  das  Tages- 
licht, zu  gleicher  Zeit  nebeneinander  auf  einen  gefärbten  Stoff  fallen  zu 
lassen,  so  würde  ohne  Zweifel  ein  beträchtlicher  Unterschied  in  den 
zwei  beleuchteten  Teilen  zu  bemerken  sein.  Wenn  aber,  wie  dies  der 
übliche  Fall  ist,  dem  Beobachter  nur  eine  Beleuchtung  zur  Ver- 
fügung steht,  so  ist  das  Auge  sehr  leicht  geneigt,  sich  nicht  bloss 
bezüglich  des  Wechsels  der  Intensität  anzupassen,  sondern  auch  das 
Licht  in  veränderter  Färbung  wahrzunehmen. 

Wenn  das  Licht  röter  wird,  wird  das  Auge  weniger  empfänglich 
für  Rot,  ist  das  Licht  mangelhaft  in  Blau,  so  empfindet  das  Auge  doch 
ein  ausdrucksvolles  Blau,  so  dass  wir  uns  einbilden,  dass  alle  Be- 
leuchtungsarten weiss  sind.  Erst  durch  den  Vergleich  einiger  Muster 
können  wir  uns  von  der  irrigen  Annahme  überzeugen. 

Durch  Gaslicht  wird  das  Auge  sehr  angestrengt  und  ver- 
liert dadurch  die  Empfindung  für  Orangefarben.  Es  gibt  nur 
wenige  Farben,  deren  Licht  auf  einen  Teil  des  Spektrums  beschränkt 
ist.  Solche  Farben  machen  beim  Abmustern  die  geringsten  Schwierig- 
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keiten,  Rot,  Orange  und  Gelb  geboren  dieser  Klasse  an.  Bis  jetzt 
war  es  noch  nicht  möglich,  ein  vollkommenes  Grän  zu  färben.  Die 
besten  Resultate  erhält  man  durch  die  Kombination  eines  guten  Gelb 
mit  einem  Säuregrün  oder  aber  Patentblau.  Man  erhält  dadurch  ein 
Licht,  welches  sich  fast  auf  das  Grün  des  Spektrums  beschränkt,  die 
Einwirkungen  von  Rot  zeigen  sich  nur  in  sehr  geringem  Masse.  Dieses 
Grün  behält  seine  Farbe  bei  jeder  Beleuchtung. 

Die  allgemein  bekannten  Abweichungen  der  blauen  Farben  bei 
künstlichem  Licht  hängen  in  der  Hauptsache  von  ihrer  Empfindlich- 
keit und  Transparenz  für  rotes  Licht  ab.  Alle  blauen  Farben  zeigen 
entsprechend  ihrem  Ton  und  Intensivität  ein  Band  von  Rot,  welches 
einen  Teil  seiner  Komplementärfarbe  in  Blaugrün  neutralisiert.  Auf 
diese  Weise  wird  hier  eine  Ungleichmässigkeit  geschaffen,  die  durch 
Aenderungen  in  dem  Charakter  des  auffallenden  Lichtes  noch  erhöht 
werden  kann.  Die  Mehrzahl  der  blauen  Farben  zeigt  bei  Gaslicht 
einen  rötlichen  Schein.  Die  Patentblaus  dagegen  erscheinen  mehr 
grünlich,  da  sie  nur  wenig  Rot  durchlassen,  dagegen  für  grünes  Licht 
sehr  durchscheinend  sind. 

Ein  Blau  kann  sogar  viel  rotes  Licht  durchlassen  und  doch 
bei  Gaslicht  seinen  Charakter  behalten,  wenn  es  grosse  Durchlässig- 
keit für  das  Grün  hat,  wie  es  bei  dem  Indigo  der  Fall  ist. 

Helle  Farben  sind  im  allgemeinen  sehr  schwer  zu  prüfen,  weil 
sie  aus  dem  Lichte  der  verschiedenen  Teile  des  Spektrums  zusammen- 
gesetzt sind.  Jede  Nuance  von  Rot  absorbiert  Grün  und  das  ver- 
bleibende Licht  enthält  Rot,  Orange,  Blau  und  Violett.  Bei  Tages- 
licht wird  das  Gelb  durch  das  Blau  aufgehoben  und  der  allgemeine 
Effekt  der  Farbe  ist  abhängig  von  der  Zusammenwirkung  von  roten, 
orangen  und  violetten  Strahlen.  Bei  Gaslicht,  welches  unzureichend 
Blau  und  Violett  enthält,  erscheinen  alle  Rosafarben  gelb,  dagegen 
erscheinen  alle  violetten  Farben  bei  Gaslicht  viel  röter. 

Der  Charakter  der  Spektra  von  tertiären  Schatten  blau,  oliv  etc. 
ist  im  allgemeinen  verwickelt,  aber  einige  braune  Farben  sind  nur 
rote  Farben  von  geringer  Leuchtkraft  und  zeigen  einfach  ein  trübes 
Band  von  Rot  im  Spektrum.  Ein  Oliv  kann  man  als  ein  abgestumpftes 
Grün  ansehen. 

Solche  Farben  sind  einfache  spektroskopische  Farben  und 
leicht  zu  mustern. 

Wenn  man  Rot,  Gelb  und  Blau  zusammenmischt,  so  erhält 
man  Farben,  deren  Spektren  leuchtende  Bänder  in  Rot,  Blau  und 
Grün  zeigen. 

Braune,  olive  und  graue  Farben,  welche  bei  künstlichem  Lichte 
den  Ton  ändern,  zeigen  immer  im  Spektrum  ein  Band  von  Rot, 
welches  sich  in  Blau,  Grün  ersetzt  und  in  ein  komplementäres  Blau- 
grün übergeht. 
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Ein  Licht,  welches  sich  zum  Beurteilen  der  Farben  eignet,  d.  h. 
dem  guten  Tageslichte  gleichkommt,  war  seit  langer  Zeit  ein  Be- 
dürfnis, denn  man  konnte  sich  durch  ein  solches  Licht  vom  Tages- 
lichte unabhängig  machen. 

Das  Tageslicht  ist  durchaus  nicht  beständig,  denn  es  hängt 
von  dem  sehr  wechselnden  Zustande  der  Atmosphäre  und  vom  Stande 
der  Sonne  ab.  Dadurch,  dass  das  Licht  die  Luft  passiert,  verliert  es 
einen  Teil  seiner  violetten,  blauen  und  grünen  Strahlen,  wodurch 
sich  auch  erklärt,  dass  die  Sonne  röter  wird,  je  näher  sie  dem  Hori- 
zonte kommt,  da  dann  ihre  Strahlen  eine  zunehmende  dicke  Schicht 
Luft  zu  passieren  haben. 

Das  direkte  Licht  der  Sonne  eignet  sich  nicht  zum  Prüfen  der 
Farben.  Für  die  Zwecke  der  Farbenprüfung  ist  das  Licht  von  der 
Nordseite  am  geeignetsten. 

Das  Licht  von  derNordseite  unterscheidet  sich  vom  direkten  Lichte 
der  Sonne  durch  einen  grösseren  Gehalt  an  violetten,  blauen  und  grünen 
Strahlen.  Für  gewöhnlich  bezeichnet  man  das  Tageslicht  als  weiss. 
Die  Beobachtung  ergibt  aber,  dass  das  Licht  vom  klaren  Norden 
unverkennbar  blau  ist.  Hierin  liegt  im  wesentlichen  der  Unterschied 
zwischen  dem  Tageslicht  und  allen  künstlichen  Beleuchtungen,  die 
direktes  Licht  geben. 

Wenn  man  künstliches  Licht  demselben  Zerstreuungsprozess 
aussetzt,  wie  er  beim  Tageslicht  stattfindet,  so  erleidet  man  einen 
sehr  grossen  Verlust  der  Lichtstärke.  Um  den  gleichen  Effekt  zu 
erreichen  und  den  Verlust  an  Lichtstärke  zu  vermindern,  ver- 
suchten die  Herren  Dufton  und  Gardner  die  direkte  Absorption, 
wobei  sie  wegen  seiner  Intensität  und  Anwendbarkeit  im  all- 
gemeinen das  elektrische  Bogenlicht  gebrauchten.  Obgleich  man 
überall  weiss,  dass  das  Bogenlicht  vom  Tageslichte  abweicht,  ist  die 
Natur  dieses  Unterschiedes  doch  nicht  genau  bekannt;  man  nimmt 
allgemein  an,  dass  das  Bogenlicht  zu  violett  sei.  Für  die  Farb- 
abmusterungszwecke liegt  jedoch  der  wesentliche  Fehler  des  Bogen- 
lichtes an  der  anderen  Seite  des  Spektrums. 

Das  Licht  einer  Bogenlampe  ist  nicht  gleichartig,  sondern  es 
besteht  aus  zwei  bestimmten  Teilen. 

1.  Das  Purpurlicht  des  Bogens,  welches  durch  zwei  kräftige, 
violette  Bänder  charakterisiert  wird. 

2.  Das  Licht  des  Kraters  kommt  dem  direkten  Sonnenlichte 
nahe  und  ist  verglichen  mit  dem  Lichte  vom  Norden  zu  reich  an 
Rot.  Das  Vorhandensein  von  Violett  ist  abhängig  von  der  Länge 
des  Lichtbogens.  Dauerlampen,  bei  denen  der  Bogen  abgeschlossen 
ist,  geben  infolge  der  Vergrösserung  des  Bogens  mehr  violettes 
Licht  als  Lampen  mit  offenem  Bogenlichte.  Es  ist  von  grosser  Be- 
deutung, dass  das  Verhältnis  von  Rot  im  Lichte  genau  ausgeglichen 
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wird;  kleine  Abweichungen  im  Verhältnis  des  violetten  Lichtes  sind 
von  geringer  Bedeutung,  weil  das  Auge  für  solche  Strahlen  weniger 
empfindlich  ist.  Es  rührt  dies  daher,  dass  die  roten  Strahlen 
die  längste  und  die  blauen  die  kürzeste  Wellenlänge  haben. 

Die  Versuche,  welche  die  Herren  Dufton  und  Gardner 
(Professoren  des  Technical  College  in  Bradford)  anstellten,  um  das 
elektrische  Licht  in  Uebereinstimmung  mit  gutem  Tageslichte  zu 
bringen,  blieben  lange  ohne  Erfolg. 

Nach  vielen  fruchtlosen  Experimenten  mit  einer  grossen  Reihe 
von  blauen  Farben  fanden  sie,  dass  der  gewünschte  Effekt  durch 
Verwendung  einer  verdünnten  Lösung  von  Kupfersalzen  erreicht 
wird,  welche  kräftige  Absorption  im  tiefen  Rot  aufweisen  und  grosse 
Durchlässigkeit  für  blaue  und  violette  Strahlen  besitzen. 

Zum  Vergleich  zwischen  verschiedenen  Beleuchtungen  wurde 
eine  Reihe  von  Mustern  verwendet,  welche  bei  künstlichem  Lichte 
auffallende  Aenderungen  zeigten.  Von  der  Erfahrung  ausgehend, 
dass  Farben,  deren  Spektren  Bänder  von  ergänzenden  Farben  zeigen, 
gegenüber  der  Beleuchtungsart  sehr  empfindlich  sind,  stellten  die 
Herren  Dufton  und  Gardner  durch  sorgfältige  Auswahl  von  Farb- 
stoffen eine  Auswahl  von  Mustern  dar,  von  denen  jedes  nach  einer 
Kombination  von  Farben,  welche  unter  verschiedenen  Beleuchtungen 
vollkommen  unverändert  bleiben,  gemustert  wurde. 

In  der  Praxis  sucht  natürlich  ein  jeder  Färber  seine  Farben 
so  zu  mischen,  dass  die  erhaltenen  Färbungen  möglichst  wenig 
durch  künstliches  Licht  verändert  werden. 

Ich  werde  zwei  Muster  vorzeigen,  welche  diese  Farbenände- 
rungen erläutern,  wenn  dieselben  bei  Tageslicht  und  dann  bei  Gas- 
licht angesehen  werden.  Ein  farbiger  Körper,  z.  B.  ein  roter,  er- 
scheint nur  dann  rot,  wenn  die  Beleuchtung,  wie  das  Tageslicht  etc., 
rote  Strahlen  enthält.  Diese  Farbe  erklärt  sich  dadurch,  dass  in 
diesem  Falle  vorzugsweise  die  den  Eindruck  des  Rot  hervorbringenden 
Strahlen  in  das  Auge  gelangen,  während  die  anderen  Komponenten 
des  auffallenden  Lichtes  bereits  von  den  oberen  Schichten  der  Farbe 
absorbiert  oder  verschluckt  werden. 

Ein  blauer  Körper  erscheint  nur  blau,  wenn  die  Beleuchtung 
blaue  Strahlen  enthält.  Infolgedessen  erscheinen  dunkelblaue  Farben 
bei  dem  an  blauen  Strahlen  armen  Gaslicht  fast  schwarz. 

Die  meisten  blauen  Körper  werfen  ausser  den  blauen  Strahlen 
auch  grüne  zurück,  beim  Tageslichte  fällt  dies  nicht  auf,  aber  beim 
Gaslicht,  welches  reicher  an  grünen  Strahlen  ist  wie  das  Tageslicht, 
tritt  bei  vielen  blauen  Körpern  die  grüne  Farbe  hervor,  während 
der  Eindruck  des  Blau  zurückgeht. 

Die  Ursache  der  qualitativen  Verschiedenheit  des  Lichtes  ist 
teils  eine  subjektive,  in  der  Physiologie  des  Sehorganes  begründete, 
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teils  eine  objektive,  beruhend  auf  der  Verschiedenheit  der  Wellen- 
längen und  damit  der  Schwingungszahl  der  Lichtstrahlen. 

Es  ist  eine  einfache  Sache,  ein  elektrisches  Licht  so  umzu- 
ändern, dass  irgend  ein  Paar  von  den  vorliegenden  Farbmustern 
ebenso  übereinstimmen  wie  bei  Tageslicht,  aber  es  ist  eine  viel 
schwierigere  Aufgabe,  jedes  Paar  dieser  Muster  in  gleichzeitige 
Ueberein Stimmung  zu  bringen. 

Nachdem  die  Herren  Dufton  und  Gardner  die  genauen  Farben 
festgestellt  hatten,  welche  eine  elektrische  Lampe  unter  bestimmten 
Verhältnissen  bedarf,  um  ein  dem  Tageslicht  entsprechendes  Licht 
zu  geben,  stellten  sie  eine  durch  Kupfersalze  blau  gefärbte  Glas- 
glocke her.  Durch  dieses  blaue  Glas  wird  das  Bogenlicht  gleichsam 
filtriert,  und  die  überschüssigen  blauen  und  roten  Strahlen  werden 
zurückgehalten,  so  dass  das  Licht  im  Charakter  genau  dem  guten 
Tageslichte,  welches  man  zur  Prüfung  der  Farben  notwendig  hat, 
d.  h.  dem  Lichte  von  der  Nordseite  während  eines  hellen  Tages, 
gleichkommt.  Durch  sehr  zahlreiche  Versuche  wurde  festgestellt, 
dass  das  Licht  der  Dufton- Gardner-Lampe  mit  dem  guten  Tages- 
licht direkt  übereinstimmt  und  beständiger  als  dieses  ist. 

Die  Lampe  besteht  aus  einem  Bogenlichte,  dessen  Bogen  von 
der  Luft  abgeschlossen  ist,  und  einer  Laterne,  deren  Gläser  ent- 
sprechend gefärbt  sind. 

In  der  auf  den  Vortrag  folgenden  Diskussion  wird  erwähnt, 
dass  die  Lampe  sich  in  der  Praxis  bewährt  hat;  für  Laboratoriums- 
zwecke wird  sie  kleiner  gewünscht. 

Der  Vortragende  erklärt,  dass  der  Lichtbogen  aber  eine  be- 
stimmte Länge  haben  und  die  Spannung  eine  bestimmte  sein  muss, 
kleinere  Lampen  sich  daher  nicht  herstellen  lassen.  Glühlicht  lässt 
sich  bis  jetzt  noch  nicht  verwenden. 

Es  folgt  der  Vortrag  von  Herrn  Prof.  Dr.  R.  Moldau,  Dresden: 

Lieber  kolloidalen  Indigo. 

Der  kolloidale  Indigo  verdankt  seine  Entdeckung  dem  Zufall. 
Bei  der  Ausarbeitung  einer  neuen  Methode  zur  Wertbestimmung  des 
Indigos  in  Substanz  und  auf  der  Faser,  welche  sich  auf  seine  Leicht- 
löslichkeit in  Eisessig -Schwefelsäure  gründet,  war  die  Beschaffung 
reinen  Indigotins  erforderlich.  Gelegentlich  der  Reinigung  synthe- 
tischen Indigos  durch  Umküpen  mittels  Hydrosulfit  zeigte  sich,  dass 
der  reoxydierte  Indigo  in  einem  gewissen  Stadium  des  Auswaschens 
mit  Wasser  ein  intensiv  blaues  Filtrat  lieferte,  welches  auf  Zusatz 
verdünnter  Mineralsäure  amorphes  Indigblau  abschied.  Offenbar  war 
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in  dem  aus  der  Küpe  durch  Reoxydation  gefällten  Indigo  ein  Teil 
in  der  kolloidalen  Form  des  festen  Hydrosols  vorhanden.  Seine 
Menge  blieb  jedoch  auch  bei  wiederholten  und  abgeänderten  Ver- 
suchen zunächst  noch  sehr  gering. 

Ausgehend  von  der  Tatsache,  dass  die  Gegenwart  gewisser  ge- 
löster, meist  Kolloidsubstanzen,  wie  Gummi,  Dextrin,  Eiweiss,  Gelatine, 
Zucker,  die  Abscheidung  unlöslicher  Körper  durch  Ueberführung 
derselben  in  den  kolloidalen  Zustand  verhindert,  wurde  versucht,  die 
bei  der  alkalischen  Hydrolyse  von  Eieralbumin  nach  Paals  Vorgang 
sich  bildenden  Spaltungsprodukte,  die  Lysalbinsäure  und  Protalbin- 
säure,  für  die  Zwecke  der  Ueberführung  des  Indigos  in  seine  kolloidale 
Form  zu  verwerten. 

In  der  Tat  scheidet  eine  mit  lysalbinsaurem  oder  protalbin- 
saurem  Natrium  versetzte  kalte  Hydrosulfitküpe  benn  Vermischen 
mit  käuflichem  Wasserstoffsuperoxyd  keinen  Indigo  mehr  ab,  sondern 
lässt  sich  als  klare,  blaue  Flüssigkeit  rückstandslos  filtrieren. 

Man  verfährt  zweckmässig  foigendermassen:  13  g Indigoteig 
von  20  % Trockengehalt  werden  in  einem  Druckkolben  in  200  ccm 
Wasser  verteilt,  dazu  wird  die  Lösung  von  4 g Aetznatron  und 
10  g festem  Natriumhydrosulfit  (B.  A.  S.  F.)  in  100  ccm  Wasser  ge- 
geben. Der  Kolben  wird  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Kautschuk- 
stopfen verschlossen,  durch  dessen  eine  Bohrung  ein  Tropftrichter 
gesteckt  ist,  während  die  andere  Bohrung  ein  rechtwinklig  gebogenes 
Glasrohr  aufnimmt,  welches  einerseits  durch  Schlauch  und  Quetsch- 
hahn  verschlossen  ist,  andererseits  in  die  Flüssigkeit  eintaucht.  Durch 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  findet  bei  häufigem  Umschütteln 
alsbald  völlige  Reduktion  des  Indigos  statt.  Der  Kolbeninhalt  wird 
nunmehr  abgekühlt,  der  Tropftrichter  mit  einer  schwach  alkalischen 
Lösung  von  4 g Lysalbinsäure  (bei  Annahme  einer  durchschnittlichen 
Ausbeute  von  25%  nach  Paal),  oder  einer  äquivalent  wirkenden 
Menge  von  Protalbinsäure  oder  eines  Gemisches  beider  Säuren  ge- 
füllt und  mit  Benutzung  des  entstandenen  Vakuums  zulaufen  gelassen. 
Um  ungelöste  Teile  aus  der  Küpe  zu  beseitigen,  wird  diese  im 
Leuchtgasstrom  filtriert,  was  bei  der  beschriebenen  Anordnung  durch 
Verbindung  mit  einem  abgedichteten  und  mit  Leuchtgas  gefüllten 
Filtrierapparat  leicht  gelingt.  In  die  filtrierte  und  auf  0°  gekühlte 
Küpe  werden  schliesslich  80  ccm  käufliches  Wasserstoffsuperoxyd 
gegossen. 

Die  so  gewonnene  Lösung  von  kolloidalem  Indigo  ist  unbegrenzt 
haltbar  und  kann  zur  Trockne  eingedampft  werden,  ohne  dass  der 
Indigo  die  Hydrosolform  dabei  einbiisst. 

Der  feste  kolloidale  Indigo  bildet  eine  dunkelblaue,  zu  einem 
Pulver  zerreibliche,  in  Wasser  leicht  lösliche,  amorphe  Masse.  In 
der  wässerigen  Lösung  bewirken  Mineralsäuren  und  organische 
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Säuren,  wie  Essigsäure,  Oxalsäure,  Weinsäure,  Citronensäure,  je 
nach  der  Konzentration  sofort  oder  erst  nach  längerer  Zeit  Fällung 
blauer  Flocken,  welche,  wenn  die  Flüssigkeit  alsbald  wieder  alkalisiert 
wird,  zum  Teil  wieder  in  Lösung  gehen.  Ammoniak,  fixe  Alkalien 
und  deren  Salze  rufen  keine  Niederschläge  hervor,  dagegen  scheiden 
Alkohol,  Aceton  und  Pyridin  Indigo  aus. 

Eine  der  Dialyse  unterworfene  Lösung  kolloidalen  Indigos  ver- 
liert in  dem  Falle  einen  Teil  ihrer  Haltbarkeit,  wenn  dabei  das  Ei- 
weissspaltungsprodukt partiell  entfernt  wird.  Dies  gilt  namentlich 
für  ehe  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  diffundierende  Lysalbinsäure. 
Die  dialysierte  Indigolösung  wird  durch  die  eben  genannten  or- 
ganischen Solventien  nicht  gefällt. 

Im  polarisierten  Licht  zeigt  die  kolloidale  Indigolösung  das 
Tyndallsche  Phänomen. 

Werden  bei  obigem  Verfahren  der  Herstellung  kolloidalen  Indigos 
die  Eiweissspaltungsprodukte  durch  andere  Kolloide  oder  die  kolloi- 
dale Form  begünstigende  Kristalloide,  wie  Gummi,  Dextrin,  Leim, 
Zucker,  ersetzt,  so  wird  nur  gewöhnlicher  Indigo  erhalten.  Es 
scheint  somit,  das  der  Indigo  in  der  kolloidalen  Form  aus  einer  Ver- 
bindung mit  Lysalbinsäure  bezw.  Protalb insäure  besteht. 

In  der  eingangs  erwähnten  Lösung  von  Indigo  in  einer  Mischung 
von  Eisessig  und  Schwefelsäure  befindet  der  Indigo  sich  gleichfalls  in 
kolloidalem  Zustande,  wie  seine  Nichtdialysierbarkeit  gegen  Eisessig- 
Schwefelsäure  ergibt. 

Die  neue  lösliche  Form  des  Indigos  lässt  sich  zum  Färben  von 
Textilfasern  verwenden. 

Vegetabilische  Fasern  werden  am  besten  in  der  Weise  gefärbt, 
dass  man  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  der  Indigolösung 
durchtränkt,  deren  Ueberschuss  mechanisch  beseitigt  und  sie  dann 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  passiert.  Durch  mehrfache  Wieder- 
holung dieser  Operationen  ist  jede  gewünschte  Nuance  erzielbar. 

Animalische  Fasern  bedürfen  einer  Vorbeizung  mit  Tonerde 
oder  Schwefel  und  werden  dann  in  der  Wärme  ausgefärbt. 

Die  erzeugten  Färbungen  stehen  den  durch  Küpen  herge- 
stellten hinsichtlich  der  Lichtbeständigkeit  und  Reibechtheit  nicht 
nach,  da  der  Indigo  aber  lediglich  auf  der  Oberfläche  der  Faser 
niedergeschlagen  ist,  so  sind  sie  nicht  so  seifenecht  und  walkecht 
wie  jene. 

Schliesslich  sei  noch  erwähnt,  dass  man  den  kolloidalen  Indigo 
zur  Herstellung  einer  die  Stahlfeder  nicht  angreifenden  Tinte  benutzen 
kann,  welche  sich  von  den  sogenannten  Anilintinten  durch  Licht- 
echtheit und  eine  gewisse  Wasserbeständigkeit  der  damit  hervor- 
gerufenen Schriftzüge  vorteilhaft  auszeichnet. 
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Im  Anschluss  an  den  Vortrag  erwähnt  Herr  Dr.  R.  Homberg, 
Berlin,  dass  man  genau  denselben  Indigo  bekommt,  wie  Herr  Professor 
Möhlau  ihn  eben  vorgeführt  hat,  wenn  man  eine  Hydro sulfitküpe 
herstellt  und  Gelatine  zusetzt,  schwach  ammoniakalisch  macht  und  Luft 
einbläst.  Das  Verfahren  ist  sehr  viel  einfacher  als  das  Möhlausche. 

Herr  Dr.  B.  Homolka,  Höchst,  bemerkt,  dass  das  von  Herrn 
Dr.  Homberg  erwähnte  Verfahren  in  dem  alten  Lehrbuche  von  Girard 
und  de  Laire  beschrieben  ist,  und  dass  sich  die  Lösungen  jahrelang 
halten.  Wenn  man  reines  Indigoweiss  in  Ammoniak  auflöst  ohne 
Gelatine,  so  erhält  man  eine  helle  Flüssigkeit,  mit  Gelatine  eine 
dunkle  Lösung. 

Herr  Prof.  Dr.  G.  v.  Georgievics,  Bielitz:  Diese  Mitteilung  des 
Herrn  Dr.  Homolka  ist  sehr  interessant  im  Hinblick  auf  das  neue 
Färbeverfahren.  Im  Anfang  hat  es  geheissen,  dass  man  nicht  im 
stände  wäre,  eine  Lösung  von  Indigoweiss  in  Ammoniak  herzustellen. 
Ich  glaube,  dass  diese  Lösung  nur  bei  der  Anwesenheit  von  Salzen 
möglich  ist.  Denn  in  der  Praxis  pflegt  man  diese  Lösungen  bei 
Gegenwart  von  Leim  herzustellen. 

Der  Vortragende:  Ich  möchte  noch  hinzufügen,  dass  diese 
kolloidale  Indigolösung  als  eine  Verbindung  mit  einem  derartigen 
Spaltungsprodukt  oder  mit  irgend  einem  anderen  Körper  tatsächlich 
vorliegt,  aus  dem  Grunde,  weil  ich  beim  Zusatz  von  Lysalbinsäure 
beobachtet  habe,  dass  in  dem  Masse,  wie  die  Lösung  diffundiert,  auch 
die  Haltbarkeit  nachlässt,  so  dass  hiermit  ein  sicheres  Argument 
gegeben  ist,  dass,  wie  viele  Wege  nach  Rom  führen,  auch  der 
kolloidale  Indigo  auf  mannigfache  Weise  herstellbar  ist.  Wir  haben 
auch  noch  einige  Beobachtungen  gemacht,  bei  welchen  der  Lehn 
eine  Rolle  spielt. 

Herr  Prof.  Dr.  G.  v.  Georgievics,  Bielitz:  Es  wäre  vielleicht 
des  Versuches  wert,  und  Herr  Professor  Möhlau  könnte  sich  der 
Aufgabe  unterziehen,  ob  man  nicht  im  stände  wäre,  mit  Hilfe  des 
Dampfes  eine  Fixation  zu  bewirken,  d.  h.  eine  Ueberführung  in  den 
unlöslichen  Zustand  und  zugleich  eine  Fixation  auf  der  Faser.  Sehr 
günstig  scheinen  mir  die  Aussichten  hierauf  allerdings  nicht  zu  sein. 

Der  Vortragende:  Wir  haben  diese  Versuche  gemacht,  haben 
aber  kein  gutes  Resultat  damit  erzielt. 

Herr  F.  V.  Kall  ab,  Offenbach,  bemerkt  noch,  dass  das  Verfahren 
von  Höchst,  das  bekanntlich  darin  besteht,  dass  man  eine  Hydrosulfit- 
küpe mit  Gelatine  versetzt  und  dann  ansäuert,  in  einer  gewissen 
Beziehung  zu  dem  kolloidalen  Indigo  zu  stehen  scheint,  insofern  als 
möglicherweise  eine  Art  von  Kolloidal-Indigoweiss  entsteht.  Kallab 
hat  angesäuerte,  vorher  mit  Gelatine  versetzte  Hydrosulfitküpe  durch 
Schütteln  an  der  Luft  vergrünen  lassen,  und  nach  einem  Monat  hatte 
sich  der  Indigo  noch  nicht  abgesetzt. 
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Hierauf  spricht  Herr  Direktor  Dr.  E.  Noelting,  Mülhausen  i.  E. : 

Lieber  die  Analyse  der  Gerbstoffe  für  die 
Zwecke  der  Textilindustrie. 

Meine  Herren,  wenn  es  sich  darum  handelt,  Gerbstoffe,  welche 
in  der  Gerberei  Verwendung  finden  sollen,  auf  ihren  Wert  zu  prüfen, 
so  ist  die  Hautpulvermethode  jedenfalls  die  zweckdienlichste.  Die- 
selbe ist  bekanntlich  von  den  verschiedensten  Seiten  ausgearbeitet 
worden  und  sie  gibt,  soviel  ich  weiss,  für  die  in  Betracht  kommenden 
Industrien  zufriedenstellende  Resultate.  Für  die  Zwecke  der  Färberei 
und  Kattundruckerei  ist  diese  Methode  dagegen  weniger  brauchbar, 
und  zwar  aus  folgenden  Gründen: 

1.  Die  Absorption  der  verschiedenen  Gerbstoffe  durch  Haut- 
pulver und  vegetabilische  Faser,  speziell  Baumwolle,  scheint  nicht 
immer  die  gleiche  zu  sein. 

2.  Die  Methode,  in  welcher  Form  man  sie  immer  auch  ausführt, 
ist  etwas  umständlich  und  zeitraubend.  In  den  Färbereien  und 
Druckereien  will  man  aber  einfache  und  schnell  ausführbare  analytische 
Methoden.  Dementsprechend  habe  ich  auch  dieses  Verfahren  in 
keiner  der  mir  bekannten  Fabriken  eingeführt  gesehen. 

3.  Die  Hautpulvermethode  gibt  wohl  die  Menge  des  Tannins 
an,  freilich  nur  des  durch  die  Haut  absorbierbaren,  aber  sie  gibt 
keinen  Aufschluss  über  die  Natur  der  Verunreinigungen,  welche  selbst- 
verständlich auf  die  in  der  Färberei  und  dem  Druck  erhaltenen 
Resultate  einen  grossen  Einfluss  ausüben. 

Deshalb  ist  es  notwendig,  die  Gerbstoffe  nach  einer  Methode  zu 
untersuchen,  die  der  Anwendung  im  grossen  nachgebildet  ist,  das 
heisst  durch  Probefärben  oder  Drucken.  Dies  geschieht  nun  auch 
ganz  allgemein  in  der  Praxis  und  die  Resultate  sind  bei  einiger 
Uebung  zufriedenstellende.  Immerhin  erschien  es  wünschenswert, 
dieses  Verfahren  durch  ein  chemisches  zu  ergänzen  bezw.  zu  kon- 
trollieren, welches  bei  leichter  Ausführbarkeit  sichere  Resultate  liefert. 

Dieses  Desideratum  erfüllt  die  von  Paul  Wilhelm  vorge- 
schlagene Fällungsmethode  des  Tannins  mit  einem  basischen  Farb- 
stoffe, am  besten  Methylenblau.  (Revue  generale  des  matieres  colo- 
rantes,  II.  S.  307  [1898].)  Die  Wilhelmsche  Methode  findet,  wie  mir 
bekannt,  in  verschiedenen  Kattundruckereien  Verwendung  und  wird 
auch  in  meinem  Laboratorium  in  Mülhausen  von  den  Studierenden 
häufig  ausgeführt.  Zweck  dieser  Mitteilung  ist,  die  Aufmerksamkeit 
weiterer  Kreise  auf  dieselbe  zu  lenken  und  zu  hören,  ob  von  anderer 
Seite  Erfahrungen  über  die  Brauchbarkeit  derselben  vorliegen. 

Die  Methode,  wie  sie  im  Mülhauser  Laboratorium  nach  ein- 
gehenden Versuchen  von  Dr  Albert  Feder  ausgeführt  wird,  ist 
folgende : 
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Als  Titersubstanz  wird  das  Schaumtannin  (Tannin  levissimum, 
chemisch  reine  Gerbsäure)  von  Schering  genommen,  in  lufttrockenem 
Zustande.  Trocknet  man  dieses  Tannin  bei  105°,  so  verliert  es 
11,5  °/0  Wasser,  wie  aus  mehr  als  20  Bestimmungen  hervorgeht.  An 
der  Luft  nimmt  es  den  gesamten  Wassergehalt  wieder  auf  und  zeigt 
gegenüber  Methylenblau  denselben  Titer  wie  vorher,  woraus  hervor- 
geht, dass  beim  Trocknen  keinerlei  Zersetzung  eintritt.  Im  Exsikkator 
über  Schwefelsäure  ist  der  Wasserverlust  im  Anfang  sehr  schnell, 
nachher  wird  er  aber  sehr  träge  und  kommt  niemals  auf  mehr 
als  10%. 

Zur  Titerstellung  des  Methylenblaus  kann  man  also  entweder  das 
lufttrockene  Produkt  nehmen  oder  das  getrocknete  (welches  seiner 
Hygroskopizität  wegen  natürlich  im  geschlossenen  Wiegeröhrchen 
abgewogen  werden  muss),  und  von  welchem  man  dann  0,885  g als 
1 g lufttrockener  Substanz  entsprechend  annimmt.  Man  stellt  sich 
eine  Lösung  von  10  g in  1 Liter  destilliertem  Wasser  dar. 

In  der  Technik  könnte  man  natürlich  gerade  so  gut  als  Typ 
diejenige  Marke  Tannin  nehmen,  die  sich  in  der  Anwendung  als 
die  vorteilhafteste  erwiesen  hat. 

Auf  den  Tannin-Typ  stellt  man  nun  die  Methylenblaulösung. 
Wh  verwenden  ein  von  den  Höchster  Farbwerken  bezogenes, 
kristallisiertes  Produkt,  Methylenblau  I a D,  welches,  wie  Wilhelm 
es  vorschreibt,  zinkfrei  ist.  Man  löst  etwa  15  g in  1 Liter  destilliertem 
Wasser.  Es  entsprechen  alsdann  20  ccm  dieser  Lösung  ungefähr 
16  ccm  der  obigen  Schaumtanninlösung.  Die  genaue  Einstellung  wird 
folgendermassen  ausgeführt: 

Man  gibt  in  einen  kleinen  Stutzen  von  circa  200  ccm  Inhalt 
20  ccm  der  Methylenblaulösung,  versetzt  dieselbe  mit  4 ccm 
1J1  normal  Ammoniak  und  lässt  nun  unter  Umrühren  tropfen- 
weise die  Tanninlösung  zufliessen,  bis  der  Farbstoff  vollständig 
gefällt  ist.  Die  einzige  Schwierigkeit  besteht  darin,  diesen  Zeitpunkt 
genau  zu  bestimmen,  immerhin  lässt  sich  das  bei  einiger  Uebung 
leicht  auf  folgende  Weise  erzielen.  Wenn  die  Fällung  dem  Ende 
nahe  ist,  nimmt  man  aus  der  Flüssigkeit  kleine  Proben,  die  man  auf 
Filtrierpapier  tupft.  So  lange  der  Auslauf  noch  gefärbt  ist,  ist  die 
Fällung  noch  nicht  vollständig.  Man  lässt  dann  einige  weitere 
Tropfen  Tannin  einfliessen,  bis  der  Hof  verschwunden  ist.  Um  ganz 
sicher  zu  gehen,  filtriert  man  alsdann  eine  kleine  Probe  ab  und 
überzeugt  sich,  dass  die  Lösung  farblos  geworden  ist.  Ist  dies  der 
Fall,  so  fügt  man  zu  dem  Filtrat  einen  Tropfen  Methylenblaulösung, 
um  sich  zu  überzeugen,  dass  kein  Tannin  im  Ueberschuss  angewendet 
war.  Bleibt  die  Flüssigkeit  klar,  so  kann  man  die  Titrierung  als 
korrekt  ansehen;  entsteht  dagegen  ein  Niederschlag,  so  ist  es  ein 
Beweis,  dass  man  den  Endpunkt  überschritten  hatte,  und  man  muss 
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demnach  eine  neue  Titration  ansetzen.  Man  hört  jetzt  um  ein  oder 
zwei  Zehntel  ccm  früher  auf  und  verfährt  weiter  wie  oben.  Ist  das 
Filtrat  jetzt  blau,  so  ist  man  sicher,  dass  die  richtige  Quantität 
zwischen  den  beiden  gefundenen  Zahlen  liegt.  Man  kann  nun,  um 
sie  ganz  genau  festzustellen,  noch  eine  dritte  Titrierung  ausführen. 
Selbstverständlich  muss  man,  wenn  auch  hier  noch  die  Flüssigkeit 
entfärbt  war,  auf  überschüssiges  Tannin  prüfen,  und  wenn  welches 
vorhanden  war,  einen  weiteren  Versuch  mit  etwas  geringerem  Zusatz 
machen. 

Sich  auf  die  Abwesenheit  des  Hofes  allein  zu  verlassen,  ist 
nicht  ratsam,  da  man  in  diesem  Falle  zu  leicht  Irrtümern  ausgesetzt 
ist.  Arbeitet  man  aber,  wie  oben  angegeben,  so  ist  es  leicht, 
Resultate  zu  erhalten,  die  bis  auf  0,1  ccm  genau  sind. 

Ist  so  das  Verhältnis  des  Tannins  zur  Methylenblaulösung 
festgestellt,  so  verdünnt  man  zweckmässig  letztere  so  weit,  dass 
gleiche  Volumina  einander  entsprechen. 

Man  wiegt  dann,  wenn  es  sich  um  den  Vergleich  verschiedener 
Tannine  untereinander  und  mit  dem  Typ  handelt,  je  10  g ab,  löst 
in  1 Liter  und  bestimmt  die  Anzahl  Kubikcentimeter,  die  20  ccm 
des  Methylenblaus  entsprechen.  Die  Fällungswerte  der  Tannine  sind 
dann  umgekehrt  proportional  den  verbrauchten  Mengen  Kubik- 
centimeter. 

Nach  diesem  Vorversuche  sind  dann  natürlich  die  praktischen 
Vergleichsproben  auszuführen,  für  welche  aber  der  Fällungswert 
schon  einen  grösseren  Anhalt  gibt.  Soweit  unsere  Erfahrungen 
reichen,  stimmen  die  beim  Färben  oder  Drucken  erhaltenen  Resultate 
mit  den  Titrierungen  recht  gut  überein,  besonders  wenn  es  sich  um 
Tannine  von  ungefähr  gleicher  Güte  handelt.  Bei  sehr  unreinen 
Produkten  spielen  die  Unreinheiten  auch  wohl  eine  Rolle;  sie 
trüben  den  Ton  und  lassen  ihn  eventuell  stärker  erscheinen.  In 
gewissen  Fällen  kann  das  ja  von  Vorteil  sein,  vielfach  ist  jedoch  die 
Klarheit  der  Nuance  ebenso  wichtig  wie  die  Ausgiebigkeit. 

Zum  Tupfen  lässt  sich  nicht  jedes  Filtrierpapier  verwenden. 
Bei  den  gewöhnlichen  Sorten  erscheint  um  den  Flecken  immer  noch 
eine  Art  Hof,  selbst  wenn  man  durch  Filtrieren  nachgewiesen  hat, 
dass  die  Flüssigkeit  farblos  war.  Ebensowenig  geeignet  ist  das 
sogenannte  Tupfpapier,  welches  zu  dick  ist  und  den  Fleck  auf  der 
Hinterseite  nicht  recht  erkennen  lässt.  Am  besten  verhält  sich  das 
gehärtete  Filtrierpapier  von  Schleicher  & Schiill  in  Düren  oder 
Max  Dreverhoff  in  Dresden.  Man  betrachtet  Flecken  und  Hof 
sowohl  auf  der  Vorder-  wie  auf  der  Rückseite. 

Selbstverständlich  muss  man,  um  übereinstimmende  Resultate 
zu  erhalten,  sich  einige  Uebung  aneignen.  Es  ist  aber  nicht  schwierig, 
bei  Anwendung  von  20  ccm  Methylenblaulösung  die  Tanninmenge 
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bis  auf  Vio  ccm,  also  auf  0,5  %,  zu  bestimmen.  Dass  es  vorteilhalt  ist, 
iede  Titrirung  mindestens  doppelt  auszuführen,  liegt  auf  der  Hand. 

Die  Wil  he  husche  Methode  hat  jedenfalls  den  Vorzug,  schnell 
und  einfach  ausführbar  zu  sein  und  ein  deutliches  Bild  von  der 
Stärke  verschiedener  zu  vergleichender  Tannine  zu  geben. 

Diskussion.  Herr  Prof.  Dr.  G.  v.  Georgievics,  Bielitz:  Ich 
möchte  mir  erlauben,  die  Diskussion  über  den  eben  gehörten  Vortrag 
mit  einigen  Bemerkungen  einzuleiten.  Ich  glaube,  dass  die  Methode 
nicht  neu  ist.  Ich  glaube  mich  nicht  zu  täuschen,  dass  C.  O.  Weber 
eine  derartige  Methode  publiziert  hat  und  später  Specht  in  Marienthal 
bei  Wien.  Aber  diese  titrierten  mit  Safranin.  Es  scheint  mir,  dass 
jeder  Praktiker  ein  gewisses  Gefühl  der  Unsicherheit  empfindet,  und 
dass  er  daher  die  gewöholiclie  praktische  Prüfung  durchführt,  welche 
nicht  bloss  qualitativ  den  Aufschluss  gibt  über  die  Brauchbarkeit  des 
Tannins,  sondern  auch  quantitativ.  Wenn  ich  zwei  Tannine  in  gleicher 
Menge  anwende  und  in  einem  Farbbad,  das  genügend  Farbstoff 
enthält,  prüfe,  so  bekomme  ich  neben  dem  qualitativen  auch  das 
quantitative  Kesultat.  Sagen  wir  also,  diese  Methode  wäre  ganz  zu- 
verlässig, so  glaube  ich  nicht,  dass  jeder  Praktiker  sich  damit  begnügen 
wird;  er  wird  immer  die  andere  Methode  auch  anwenden.  Ich  möchte 
mir  die  Frage  an  Herrn  Direktor  Noelting  erlauben,  worin  der 
Vorteil  seiner  Methode  besteht,  da  sie  die  andere  nicht  entbehrlich 
macht. 

Der  Vortragende  bemerkt,  dass  die  Methode  ihren  Hauptwert 
als  Ergänzung  für  die  praktische  Methode  der  Probefärbung  hat, 
auf  wissenschaftliche  Genauigkeit  mache  sie  keinen  Anspruch. 

Herr  Dr.  W.  Sachs,  Czenstochau:  Im  Namen  vieler  Fabrikanten 
danke  ich  Herrn  Direktor  Noelting  dafür,  dass  er  sich  für  die 
Frage  interessiert  hat.  Aus  meiner  eigenen  Praxis  weiss  ich,  dass 
kein  Produkt  so  viele  Meinungsverschiedenheiten  hervorruft,  als 
gerade  das  Tannin.  Ich  wandte  die  erste  Methode,  die  Löwentlialsche, 
an,  und  ich  bezweifle  gar  nicht,  dass  die  Methylenblaumethode 
einfacher  ist  und  zum  Ziel  führen  wird.  Aber  meine  Ansicht  stütze 
ich  auf  einen  Schüler  des  Herrn  Direktor  Noelting.  Ein  hervor- 
ragender russischer  Kolorist  ist  der  Ansicht,  dass  die  Analysenzahlen 
nichts  bedeuten.  Ich  teile  die  Ansicht  vollständig,  aus  dem  einfachen 
Grunde,  weil  die  Analyse,  die  das  Quantum  der  Gerbsäure  erweist, 
herzlich  wenig  besagt.  Wenn  wir  finden,  dass  ein  Tannin  50,  60 
oder  80%  Gerbsäure  enthält,  so  wissen  wir  noch  keineswegs,  ob 
das  ein  wasserlösliches,  spirituslösliches  oder  ätherlösliches  Tannin 
ist.  Darauf  kommt  es  für  uns  Fabrikanten  an,  denn  es  ist  ein 
kolossaler  Preisunterschied.  Ausserdem  kommt  es  auf  die  Provenienz 
an.  Zufällig  sehe  ich  unter  uns  einen  hervorragenden  Koloristen, 
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der  mir  einmal  gesagt  hat:  Ich  verlange  ein  Tannin,  das  aus 
Chinagallen  hergestellt  ist. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Gerbsäure  führt  entschieden 
nicht  zum  Ziele,  weil  die  Koloristen  wissen  wollen:  Was  leistet  das 
Tannin?  Ich  glaube,  dass  die  quantitative  Bestimmung  sehr  wenig 
besagt.  Wir  Fabrikanten  würden  unter  einer  grossen  Schwierigkeit 
leiden.  Ich  selber  habe  vor  1 — 2 Jahren  den  Fall  erlebt,  dass  ein 
Kollege  mir  gesagt  hat:  Das  ist  ein  chemisch  reines  Tannin,  davon 
bin  ich  überzeugt,  aber  Ihr  Tannin  konveniert  mir  nicht.  Ich  bin 
nicht  Kolorist,  schrieb  an  die  Societe  Industrielle  in  Mülhausen  und 
bat,  einige  Versuche  anzustellen.  Denn  die  Fabrikanten  haben  die 
Aufgabe,  eine  absolut  reine  Ware  herzustellen.  Was  die  Praxis  sagt, 
wissen  wir  nicht,  bevor  sich  nicht  der  Kolorist  die  Mühe  gibt,  das 
Tannin  praktisch  zu  untersuchen.  Deshalb  möchte  ich  mir  im  Namen 
einiger  angesehener  russischer  Tanninfabriken  den  Vorschlag  er- 
lauben, dass  die  Herren  — gerade  der  Kongress  wäre  die  mass- 
gebendste  Instanz,  weil  fortwährend  Meinungsverschiedenheiten  be- 
stehen — ein  angesehenes  Institut  angeben  möchten, 
welches  bei  Streitigkeiten  als  massgebend  für  die  Unter- 
suchung von  Tanninen  angesehen  werden  soll. 

Dieser  Vorschlag  findet  keine  Unterstützung. 

Der  Vortragende:  Ganz  interessant  ist  es,  dass  man  bei  der 
Methylenblautitrierung  auf  die  Zusammensetzung  der  Tannine  schliessen 
kann.  Schaumtannine  halten  sich  ganz  unzersetzt  und  geben  nach 
acht  Tagen  denselben  Titer.  Dagegen  scheidet  sich  bei  anderen 
Gallussäure  aus. 

Es  folgt  der  Vortrag  des  Herrn  Direktor  Dr.  H.  Lange,  Crefeld: 

Lieber  Mercerisieren. 

Im  November  1894  wurde  der  Firma  Thomas  & Prevost  in 
Crefeld  von  der  Firma  C.  Garnier  & Francisque  Voland  in 
Lyon  die  Ausübung  des  Deutschen  Reichspatents  No.  30  966  an- 
geboten,  durch  welches  ein  Verfahren  zur  Herstellung  der  ..Tissus 
bosseles“  geschützt  war.  Diese  Gewebe  werden  hergestellt,  indem 
man  Seidengewebe  verfertigt,  welche  in  der  Kette  oder  im  Schuss 
oder  auch  in  der  Kette  und  im  Schuss  einige  Baumwollenfäden  in 
weiteren  Abständen  enthalten.  Die  Ware  wird  dann  mit  kalter 
starker  Natronlauge  behandelt,  wodurch  die  Baumwollenfäden  sich 
verkürzen  und  infolgedessen  das  zwischen  denselben  befindliche 
Seidengewebe  sich  in  Falten  legt.  Diese  Verkürzung  der  Baumwollen- 
fäden entspricht  dem  Mercerisieren  der  Baumwolle,  ein  Vorgang,  den 
schon  Mercer  im  Jahre  1844  beobachtet  hat. 
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Es  wurden  für  die  Licenz  von  der  Firma  Thomas  &Prevost 
10  000  Frcs.  als  erste  Anzahlung’  und  ausserdem  eine  Abgabe  von 
10  Cts.  für  das  Meter  Ware  verlangt.  Die  Firma  fand  jedoch  in 
Deutschland  nicht  genügend  Interessenten,  um  eine  solche  Summe 
anlegen  zu  können,  und  verzichtete  deshalb  auf  die  Erwerbung  der 
Licenz.  Durch  die  mit  diesem  halbseidenen  Gewebe  angestellten 
Versuche  war  die  Firma  besonders  darauf  aufmerksam  geworden, 
dass  durch  die  Einwirkung  der  Natronlauge,  also  durch  das 
Mercerisieren,  die  Baumwolle  für  Farbstoffe  aufnahmefähiger  wurde, 
dunklere  Färbung  annahm,  und  suchte  diese  Eigenschaft  in  der 
Halbseidenstückfärberei  zu  verwenden,  um  neue  Effekte,  besonders 
grössere  Farbenunterschiede  für  im  Stück  gefärbte  zweifarbige  Ware 
zwischen  der  Baumwolle  und  der  Seide  zu  erzielen.  Dieses  wurde 
durch  Behandeln  der  Halbseide  mit  starker  Natronlauge  erreicht; 
nur  wurden  die  Stücke  zu  schmal,  die  Baumwolle  zu  dick  und  bekam 
das  Aussehen,  als  ob  eine  gröbere  Nummer  der  Baumwolle  ver- 
wendet worden  sei.  Die  Behandlung  ergab  überhaupt  eine  andere 
Ware.  Um  dieses  Einlaufen  zu  verhindern,  wurde  ein  Streifen  halb- 
seidenen Stoffes  fest  auf  einen  Rahmen  gespannt,  auf  diesem  Rahmen 
in  Natronlauge  mercerisiert  und  direkt  in  gespanntem  Zustande  ge- 
waschen. Das  Gewebe  war  nicht  mehr  eingeschrumpft,  war  glatter 
geblieben  und  zeigte  weniger  Rippen.  Darauf  wurde  dieser  Versuch 
noch  mehrmals  wiederholt,  wrobei  die  Resultate  noch  etwas  günstiger 
waren.  Die  erzielten  Erfolge  gaben  Veranlassung  zur  Aufstellung  eines 
Spannrahmens.  Die  halbseidenen  Stücke  wurden  auf  den  Rahmen 
gespannt,  mit  Natronlauge  getränkt,  und  hierauf  wurde  durch  Bespritzen 
mitWasser  die  Natronlauge  möglichst  entfernt.  Es  ergab  sich,  dass  die 
so  behandelten  Stücke  auf  der  Rückseite  einen  eigentümlichen  Glanz 
besassen,  der  bisher  bei  halbseidenen  Stückwaren  nicht  beobachtet 
worden  war.  An  einzelnen  Stellen,  an  w-elchen  die  Kluppen  der 
schon  etwas  abgenutzten  Spannmaschine  infolge  der  angewendeten 
starken  Spannung  den  Stoff  an  der  Kante  losgelassen  hatten,  wrar 
der  Stoff  mehr  eingelaufen.  Beim  Färben  dieser  Stücke  wurden  diese 
w eniger  gespannten  Stellen  dunkler  gefärbt,  als  der  Teil  des  Stückes, 
der  gleichmässig  ausgereckt  war.  Ferner  wrar  die  Rückseite  der 
fertigen  Waren  an  den  stärker  ausgespannten  Stellen  glänzender  als 
an  denjenigen,  an  welchen  die  Kluppen  den  Stoff  nicht  festgehalten 
hatten. 

Durch  die  glänzender  gewordene  Rückseite  der  Halbseide  ver- 
anlasst, wurde  nun  versucht,  Baumwollengarn,  und  zwar  Macco,  zwei- 
fach soft  in  gespanntem  Zustand  zu  mercerisieren  und  auszuwaschen. 
Nach  vielen  Versuchen  im  kleinen,  zu  welchen  unter  anderen 
eine  Passiermaschine  für  Türkischrot-Garnfärberei  passend  umgebaut 
resp.  verstärkt,  benutzt  wurde,  imd  die  dann  zur  Bearbeitung 
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grösserer  Partien  in  Anwendung  kam,  fand  die  Firma,  dass  auch  ohne 
Spannung  mercerisierte  Baumwolle  wieder  auf  die  ursprüngliche 
Länge  gestreckt  werden  konnte,  wenn  die  Natronlauge  noch  nicht 
ausgewaschen  war.  Nun  liess  sie  von  der  Maschinenfabrik  Gebr. 
Wansleben  in  Crefeld  eine  grössere  Maschine  zum  Ausrecken  des 
Baumwollengarnes  mit  acht  langsam  rotierenden  Walzenparen  (vier 
auf  jeder  Seite)  bauen  und  kam  so  zu  der  Anwendung  der  Streck- 
maschinen, wie  diese  heute  noch,  allerdings  in  mancher  Hinsicht 
praktischer  konstruiert,  benutzt  werden. 

Am  24.  März  1895  reichte  die  Firma  „Thomas  & Prevost“  ein 
Patent  ein  mit  der  Ueberschrift:  „Mercerisieren  vegetabilischer  Fasern 
in  gespanntem  Zustande“  mit  dem  Patentanspruch:  „Neuerung  bei 
dem  Mercerisieren  von  vegetabilischen  Fasern  mit  alkalischen  Laugen 
oder  Säuren,  dadurch  gekennzeichnet,  dass  die  vegetabilische  Faser 
in  Strangform  oder  Gewebeform  in  stark  gespanntem  Zustand  der 
Einwirkung  von  Basen  oder  Säuren  ausgesetzt  und  unter  Beibehaltung 
dieses  Zustandes  ausgewaschen  wird,  bis  die  innere  Faserspannung 
nachgelassen  hat,  behufs  Vermeidung  des  Einlaufens  der  Faser.“  In 
diesem  Patent  war  der  Hauptzweck,  weshalb  die  Baumwolle  später 
in  gestrecktem  Zustande  mercerisiert  wurde,  nämlich  die  Erzeugung 
einer  Baumwolle  mit  seidenartigem  Glanz,  nicht  angeführt.  Es  war 
bei  Anmeldung  des  Patentes  die  Entstehung  des  Seidenglanzes 
noch  nicht  genügend  erkannt,  sondern  das  Augenmerk  in  erster  Linie 
auf  die  Herstellung  zweifarbig  im  Stück  zu  färbender  Gewebe  ge- 
richtet. Unter  dem  4.  September  1895  reichte  dieselbe  Firma  ein 
Zusatzpatent  ein,  welches  nach  mancherlei  Abänderungen  unter 
der  No.  97  664  am  30.  Juli  1898  mit  Gültigkeit  vom  4.  September  1895 
ausgegeben  wurde. 

Das  Zusatzpatent  No.  97664  trug  die  gleiche  Ueberschrift  wie 
das  Hauptpatent  No.  85564  und  besass  den  Patentanspruch:  „Eine 
Abänderung  des  im  Patente  No.  85564,  sowie  im  englischen  Patente 
No.  4452  vom  Jahre  1890  beschriebenen  Verfahrens  zum  Mercerisieren 
von  Baumwolle  unter  Spannung,  dadurch  gekennzeichnet,  dass  die 
mit  Natronlauge  durchtränkte  Baumwolle  einer  erheblich  stärkeren 
Streckkraft,  als  bisher  mit  den  zu  gleichem  Zweck  in  der  Strang- 
und  Stück-Färberei  üblichen  Maschinen  bei  normalem  Gebrauch  erzielt 
w orden  ist,  ausgesetzt  wird,  so  dass  auch  langfaserige  und  stark  ver- 
sponnene Baumwolle  auf  die  ursprüngliche  Länge  und  darüber  hin- 
aus gestreckt  werden  kann,  und  die  Faser  durch  das  Mercerisieren 
unter  Spannung  infolge  Aenderung  ihrer  Struktur  einen  bleibenden 
seidenartigen  Glanz  erhält.“ 

Das  Hauptpatent  wurde  durch  Entscheidung  des  Patentamtes 
vom  9.  Juni  1898,  bestätigt  durch  Urteil  des  Reichsgerichtes  vom 
20.  Januar  1899,  für  nichtig  erklärt,  und  dadurch  war  das  Zusatzpatent 
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No.  97  664  zu  einem  selbständigen  Patent  geworden.  Gegen  letzteres 
wurde  von  12  Firmen  die  Nichtigkeitsklage  angestrengt  und  dieselbe 
darauf  gestützt,  dass  der  Gegenstand  des  Patentes  nicht  patentfähig 
gewesen  sei,  da  er  durch  die  englische  Patentschrift  No.  4452  (Patent 
Lowe)  und  durch  die  französische  Patentschrift  No.  205675  vom 
14.  Mai  1890  (Patent  Brodbeck  & Esquiron)  bekannt  geworden  sei. 
Ferner  sei  das  beschriebene  Verfahren  zur  Erzeugung  von  Seiden- 
glanz auf  Baumwolle  in  mehreren  rheinischen  Fabriken  offenkundig 
benutzt  worden,  zwar  nicht  vor  dem  4.  September  1895,  aber  doch 
bereits  in  den  Jahren  1896  und  1897.  Obgleich  nun  das  Patent  mit 
Gültigkeit  vom  4.  September  1895  erteilt  worden  sei,  wären  die  erfor- 
derlichen Angaben  über  die  geschützte  Erfindung  nicht  in  der  An- 
meldung vom  4.  September  1895,  sondern  erst  später  im  Laufe  des 
Erteilungsverfahrens,  nämlich  in  einer  Eingabe  der  Anmelder  vom 
23.  Februar  1898  zur  Kenntnis  des  Patentamtes  gebracht  worden 
Soweit  mir  bekannt,  ist  die  Tatsache,  dass  durch  das  Mercerisieren 
unter  Spannung  Seidenglanz  auf  Baumwolle  erzeugt  wird,  zuerst 
durch  eine  Eingabe  vom  7.  April  1896  dem  Patentamte  unterbreitet 
worden.  — Das  Patentamt  hat  dann  am  24.  Januar  1901  auf  Ver- 
nichtung des  Patentes  No.  97664  erkannt  und  die  Entscheidung  darauf 
basiert,  dass  dem  Patent  nach  den  Erteilungsakten  eine  Priorität  vom 
7.  Mai  1897  beizulegen  sei.  Da  aber  vor  diesem  Tage  offenkundig 
in  einer  Mehrzahl  von  inländischen  Fabriken  durch  Mercerisieren  ein 
schöner  Seidenglanz  auf  Baumwolle  erzielt  worden,  könne  in  den 
Mitteln,  die  die  Patentschrift  zur  Erreichung  dieses  gewerblichen 
Zweckes  angebe,  eine  patentfähige  Erfindung  nicht  erblickt  werden. 

Diese  Entscheidung  des  Patentamtes  wurde  durch  Urteil  des 
Reichsgerichtes  vom  12.  Februar  1902  bestätigt.  In  der  Begründung 
dieses  Urteils  wird  hervorgehoben,  dass  die  Anmeldung  und  das 
erteilte  Patent  verschieden  seien  Während  die  Anmeldung  das  Ziel 
hatte,  das  Einlaufen  der  Baumwollenfasern  zu  verhindern,  trete  dieser 
Zweck  bei  dem  erteilten  Patent  in  den  Hintergrund.  Er  werde  zwar 
als  Ergebnis  jeden  Mercerisierens  als  selbstverständlich  vorausgesetzt, 
die  Aufgabe  aber,  deren  Lösung  die  Erfindung  bringen  solle,  liege 
jetzt  in  der  Erzeugung  eines  bleibenden  seidenartigen  Glanzes 
Weder  vom  Zwecke  des  Verfahrens,  noch  von  den  für  seine  Er- 
reichung erforderlichen  Mitteln,  die  die  Patentschrift  angebe,  finde 
sich  in  der  ersten  Anmeldung  eine  Andeutung. 

Da  also  im  Laufe  des  Erteilungverfahrens  wesentliche  Aende- 
rungen  der  zuerst  eingereichten  Zusatzanmeldung  vorgenommen  sind, 
also  gewissermassen  nach  Ansicht  des  Reichsgerichtes  durch  die 
völlige  Veränderung  der  Unterlagen  eine  neue  Patentanmeldung 
entstanden  und  diese  letztere  nicht  nochmals  im  Aufgebotverfahren 
zur  öffentlichen  Kenntnis  gekommen  war,  ist  das  Patent  als  mit 
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einem  wesentlichen  formellen  Entstehungsmangel  behaftet,  für  nichtig 
erklärt  worden.  Diese  Aenderungen  der  Zusatzanmeldung  sind 
hauptsächlich  vorgenommen  worden,  um  eine  Abgrenzung  der  Er- 
findung der  Firma  „Thomas  & Prevost“  gegenüber  demLoweschen 
englischen  Patent  No.  4452  vom  Jahre  1890  zu  bewerkstelligen. 
Letzteres  wurde  den  Anmeldern  erst  bekannt  durch  einen  Interessenten, 
welcher  auf  diese  Patentschrift  von  anderer  Seite  aufmerksam 
gemacht  worden  war. 

Dass  die  Firma  „Thomas  & Prevost“  Erfinderin  der  Methode 
zur  Erzeugung  von  Seidenglanz  auf  Baumwolle  ist  und  besonders, 
dass  sie  zuerst  seidenglänzende  Baumwolle  als  Handelsartikel  auf 
den  Markt  gebracht  hat,  ist  zweifellos.  Sie  hatte  schon  grosse 
Quantitäten  Baumwolle  mercerisiert,  ehe  sie  Kenntnis  von  dem 
bereits  verfallenen  Loweschen  Patent  erhielt.  Der  aussergewöhnlich 
grosse  Handelswert  des  Verfahrens  von  „Thomas  & Prevost“  wurde 
denn  auch  bald  erkannt,  und  mehrere  Firmen  sicherten  sich  durch 
Uebernahme  von  Licenzen  die  Ausführung  für  einzelne  Bezirke 
Deutschlands.  Natürlich  wurde  im  Ausland  auch  eine  Anzahl 
Patente  nachgesucht  und  die  Ausübung  derselben  bewerkstelligt. 

Die  Ausführung  des  Verfahrens  zur  Erzeugung  von  Seidenglanz 
auf  Baumwolle  ist  dann  im  wesentlichen  dieselbe  geblieben,  wie  sie  zuerst 
von  der  Erfinderin  in  Anwendung  gebracht  wurde.  Nur  auf  maschinellem 
Gebiete  sind  mancherlei  Verbesserungen  vorgenommen  worden. 

Bei  der  Ausführung  können  zwei  Arbeitsmethoden  zur  An- 
wendung kommen  und  zwar: 

1.  Die  Baumwolle  wird  mit  Natronlauge  mercerisiert,  aus- 
geschleudert oder  ausgequetscht,  dann  auf  Streckmaschinen 
auf  die  ursprüngliche  Länge,  und  wenn  möglich  noch 
etwas  darüber  hinaus  ausgereckt  und  in  gespanntem  Zu- 
stande gewaschen. 

2.  Die  Baumwolle  wird  in  gespanntem  Zustande  mit  Natron- 
lauge mercerisiert  (das  Einlaufen  wird  also  durch 
Spannung  verhindert)  und  direkt  unter  Spannung  aus- 
gewaschen. 

Zur  Erzielung  höheren  Glanzes  wird  beim  Mercerisieren  nach 
Methode  2 die  mit  Natronlauge  imprägnierte  Baumwolle,  falls  letztere 
es  ohne  zu  zerreissen  gestattet,  noch  etwas  mehr  als  auf  die  ur- 
sprüngliche Länge  gestreckt.  Um  dieses  bewerkstelligen  zu  können, 
benetzt  man  die  mit  Natronlauge  bespritzte,  bis  zur  Grenze  aus- 
gestreckte Baumwolle  mit  wenig  Wasser;  die  Baumwolle  wird 
dadurch  elastischer  und  lässt  sich  noch  etwas  weiter  ausstrecken. 
Dann  wird  direkt  gewaschen. 

Während  die  Firma  „Thomas  & Prevost“  zuerst  nach 
Methode  1 arbeitete,  hatte  die  Firma  „Kleine wef er s Söhne“  in 
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Crefeld  von  der  Erfindung  Kenntnis  erhalten  und  eine  Maschine 
konstruiert,  auf  welcher  mittelst  der  Centrifugalkraft  die  Baumwolle 
in  Spannung  gebracht,  mit  Natronlauge  mercerisiert  und  aus- 
gewaschen wird. 

Später  sind  dann  Einrichtungen  an  den  Walzenstreckmaschinen 
getroffen  worden,  welche  es  ermöglichen,  die  Baumwolle  angestreckt 
auf  der  Maschine  zu  mercerisieren,  dann  eventuell  noch  etwas  weiter 
auszustrecken  und  in  gespanntem  Zustande  zu  waschen. 

Wird  die  Baumwolle  in  losem  Zustand  nach  Methode  1 merce- 
risiert, wobei  der  Faden  sich  oft  um  die  Hälfte  verkürzt,  so  ist  die 
Kraft,  welche  zum  Ausrecken  der  Baumwolle  auf  die  ursprüngliche 
Länge  erforderlich  ist,  bedeutend  grösser,  als  die  Streckkraft,  welche 
notwendig  ist,  den  Faden  beim  Mercerisieren  in  gespanntem  Zustande 
zu  erhalten,  also  das  Einlaufen  des  Fadens  zu  verhindern.  Die 
Streckkraft  ist  grösser  für  feste  Drehung  der  Baumwolle,  als  für 
lose  Drehung;  sie  ist  ferner  grösser  für  langfaserige  als  für  kurz- 
faserige Baumwolle.  Es  erfordert  ostindische  und  auch  amerikanische 
Baumwolle  bei  derselben  Spinnung  und  Drehung  eine  geringere 
Streckkraft,  um  nach  dem  Mercerisieren  wieder  auf  die  ursprüngliche 
Länge  ausgereckt  zu  werden,  oder  in  gespanntem  Zustande  beim 
Mercerisieren  erhalten  zu  bleiben,  wie  Macco-Baumwolle  und  die  sehr 
langfaserige  Sea-Island-Baum wolle. 

Während  z.  B.  10  g amerikanische  Baumwolle,  im  Mittel  aus 
10  Versuchen,  durch  65  Kilogramm  nach  dem  Mercerisieren  wieder 
auf  die  ursprüngliche  Länge  gereckt  werden  konnten,  erforderten 
10  g Macco-Baumwolle  derselben  Spinnung  und  Drehung,  im  Mittel 
aus  10  Versuchen,  85  Kilogramm. 

Dass  die  einzelne  Baumwollenfaser  beim  Mercerisieren  wirklich 
einschrumpft,  zeigt  folgender  Versuch: 

Eine  Baumwollenfaser,  deren  Länge  mit  dem  Zirkel  genau 
gemessen  und  auf  Papier  abgestochen  wurde,  wird  beim  Eintauchen 
in  Mercerisierlauge  dicker  und  verkürzt,  Macco  z.  B.  10 — 12  °/0. 
Diese  Veränderung  ist  abhängig  von  dem  Ursprung  der  Faser.  Wird 
nun  eine  solche  Faser  in  geeigneter  Weise  vor  dem  Auswaschen  der 
Natronlauge  ausgereckt  bis  auf  die  ursprüngliche  Länge,  so  ist  hierzu 
ein  verhältnismässig  grosser  durch  Grammgewichte  messbarer  Kraft- 
aufwand notwendig.  Durch  Anhängung  eines  Gewichts  von  10  bis 
20  g an  eine  Faser,  so  dass  dieselbe  gespannt  ist,  gelingt  es,  das  Ein- 
schrumpfen der  Faser  zu  verhüten  und  die  ursprüngliche  Länge  beim 
Mercerisieren  und  Auswaschen  zu  erhalten 

Die  lose  mercerisierte  Faser  zeigt  unter  dem  Mikroskop  die 
bekannte  Struktur,  während  die  wieder  ausgereckte  und  die  unter 
Spannung  mercerisierte  Faser  straff,  gestreckt,  mit  glatter  regel- 
mässiger Oberfläche  erscheint. 
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Nicht  alle  Baumwollengarne  oder  Gewebe  erhalten  durch  das 
Mercerisieren  unter  Spannung  einen  Glanz,  welcher  der  aufgewendeten 
Arbeit  entspricht.  So  erhalten  z.  B.  gewöhnliche  Mule-  oder  Water- 
garne  und  gewöhnliche  Nesselgewebe  aus  ostindischer  oder  amerika- 
nischer, also  aus  kurzfaseriger  Baumwolle,  nur  eine  geringe  Erhöhung 
des  Glanzes,  während  langfaserige  Macco-  und  Sea-Island- Garne 
sowie  Baumwollensatins  grösseren  Glanz  bekommen.  Bei  lose  ge- 
sponnenen Baumwollengarnen  gleitet  ein  grosser  Teil  der  Fasern 
beim  Mercerisieren  unter  Spannung,  dagegen  wird  bei  fest  ge- 
sponnenen Baumwollengarnen  der  grösste  Teil  der  Fasern  wirklich 
gestreckt  oder  in  Streckung  erhalten.  Seidenglanz  entsteht  nur 
dann  auf  Baumwolle,  wenn  die  einzelnen  Fasern  durch  Spinnung 
oder  Zwirnung  so  fest  gelagert  sind,  dass  sie  beim  Ausstrecken  der 
Baumwolle  selbst  gestreckt  bezw.  gepresst,  oder  dass  sie  beim 
Mercerisieren  unter  Spannung  durch  Streckung  oder  Pressung  am 
Einlaufen  verhindert  werden. 

In  losem  Zustande  mercerisiert,  besitzt  die  Baumwolle  ein 
lederartiges  Aussehen,  und  der  Faden  ist  verdickt  und  verkürzt; 
durch  Anstrecken  wird  er  dünner  und  glänzender.  Der  grösste 
Glanz  wird  erzielt,  wrenn  der  Faden  die  Grenze  der  Dehnbarkeit  er- 
reicht hat,  also  kurz  vor  dem  Zerreissen.  Je  mehr  mithin  mit  der 
Mercerisierflüssigkeit  getränkte  Baumwolle  angestreckt  wird,  desto 
grösser  der  Glanz.  Durch  grösseres  oder  geringeres  Anstrecken 
lässt  sich  eine  Glanzskala  erhalten. 

Die  Intensität  der  Färbungen  steht  mit  dieser  Glanzskala  in 
direkter  Beziehung.  Lose  mercerisierte  Baumwolle  färbt  sich  in  dem- 
selben Färbebad  am  dunkelsten;  je  mehr  die  Baumwolle  gestreckt 
wird,  desto  heller  wdrd  die  Farbe.  Die  glänzendste  Bauimvolle  zeigt 
die  hellste  Färbung,  doch  ist  diese  noch  immer  wesentlich  dunkler, 
als  nicht  mercerisierte  desselben  Ursprungs. 

Dieser  Seidenglanz  auf  Bauimvolle  ist  sehr  beständig.  Er  wird 
durch  Bleichen,  Waschen,  Färben  nicht  entfernt.  Nur  Farblacke 
oder  Niederschläge,  welche  dick  auf  der  Faser  aufliegen,  verdecken 
ihn  zum  Teil,  z.  B.  Türkischrot. 

Die  Zerreissfestigkeit  der  mercerisierten  Baumwelle  ist  grösser, 
als  die  der  nicht  mercerisierten;  erstere  ist  etwas  spröder  als  letztere. 

Bezüglich  der  Ausführung  des  Verfahrens  sei  noch  erwiihnt, 
dass  in  den  meisten  Mercerisieranstalten  zur  Verbilligung  die  Ein- 
richtung getroffen  ist,  die  erste  Lauge,  welche  beim  Auswraschen  der 
Natronlauge  aus  der  gestreckten  Bauimvolle  ausläuft,  aufzufangen. 
Es  ist  so  eine  15  bis  20°  Be.  starke  Lauge  zu  erhalten,  die  zum  Ver- 
dünnen der  konzentrierten  Lauge  oder  zum  Auflösen  festen  Aetz- 
natrons  Verwendung  finden  kann.  Ferner  wird  die  Mercerisierlauge 
vielfach  mit  Eis  oder  durch  die  Eismaschine  gekühlt.  Zum  Merceri- 
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sieren  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  zweckmässig  eine  Lauge  von 
28  bis  30°  Be.  anzuwenden.  Bei  2 bis  3°  C.  ist  dagegen  eine 
weniger  konzentrierte  Lauge,  etwa  18  bis  22°  Be.  zur  Erreichung  des 
Zweckes  genügend.  Auch  hierdurch  kann  an  Lauge  gespart  werden. 
Durch  einige  Versuche  lässt  sich  mit  Leichtigkeit  der  jeweilig  nötige 
Konzentrationsgrad  der  Lauge  feststellen. 

Um  den  höchsten  Seidenglanz  zu  erzielen,  muss  die  Lauge  so 
konzentriert  sein,  dass  lose  mercerisierte  Baumwolle  möglichst  stark 
einläuft;  Lauge  von  15  ° Be.  z.  B.  bewirkt  bei  2 ° C.  keine  genügende 
Verkürzung.  Dasselbe  gilt  für  das  Mercerisieren  unter  Spannung. 

Ausser  Natronlauge  sind  auch  unter  anderem  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  zur  Erzielung  des  Mercerisier-Effektes  vorgeschlagen 
worden.  Verdünnte  Salpetersäure  gibt  kein  entsprechendes  Resultat. 
Erst  bei  einer  Konzentration  von  38  bis  43  ° Be.  wird  unter  Spannung 
Seidenglanz  erhalten. 

Zur  Unterscheidung  von  mercerisierter  und  nicht  mercerisierter 
Baumwolle,  die  für  mit  Appreturglanz  oder  Seidenfinish  versehene 
Stücke  häufiger  in  Frage  kommt,  sind  die  mikroskopische  Prüfung 
und  eine  leicht  ausführbare  Färbereaktion  geeignet. 

Unter  dem  Mikroskop  ist  sowohl  nach  Mercer  (ohne  Spannung) 
als  auch  nach  Thomas  & Prevost  (mit  Spannung)  mercerisierte 
Baumwolle  von  nicht  mercerisierter  zu  unterscheiden. 

Eine  brauchbare  Färbereaktion  wird  in  nachstehender  Weise 
erhalten  5 Teile  Jodkalium  werden  in  12  bis  24  Teilen  Wasser  gelöst, 
1 bis  2 Teile  Jod  zugefügt  und  mit  30  Teilen  Chlorzink  in  12  Teilen 
Wasser  gelöst,  vermischt. 

In  dieser  Lösung  behandelt  man  die  vorher  genetzte  Baumwolle 
etwa  3 Minuten.  Beim  Auswaschen  in  Wasser  wird  nicht  merceri- 
sierte Baumwolle  sehr  rasch  entfärbt,  während  mercerisierte  Baum- 
wolle länger  blau  gefärbt  bleibt.  Auch  für  gefärbte  Baumwolle  ist 
die  Reaktion  brauchbar.  Soll  z.  B.  festgestellt  werden,  ob  ein  rot 
gefärbtes  Muster  mercerisiert  ist,  so  färbt  man  zw'eckmässig  je  ein 
Stück  oder  einen  Strang  mercerisierter  und  nicht  mercerisierter  Baum- 
wolle in  derselben  Farbe,  wie  das  zu  untersuchende  Muster,  und 
behandelt  Abschnitte  dieser  drei  Muster  mit  oben  erwähnter  Lösung. 
Während  des  Waschens  sind  die  mercerisierten  Muster  an  der  dunkleren 
Farbe  zu  erkennen.  Dunkle  Farben  werden  zweckmässig  vorher  in 
geeigneter  Weise,  z.  B.  mit  Chlorkalk  oder  essigsaurem  Zinnoxydul 
u.  s.  w.  abgezogen,  da  auf  diesen  Farben  die  Reaktion  oft  weniger 
gut  erkennbar  ist.  Für  abgebleichte  und  für  helle  Farben  ist  nicht 
immer  die  vergleichende  Arbeitsweise  nötig.  Es  genügt  vielfach 
schon,  die  mit  der  Jodlösung  behandelte  Baunrvvolle  beim  Waschen 
mit  einem  genetzten  Abschnitt  derselben  zu  vergleichen. 
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Die  Erzeugung  von  Baumwolle  mit  Seidenglanz  ist  für  die 
Baumwollenindustrie  eine  Erfindung  von  allergrösster  Wichtigkeit 
geworden.  Die  ganz  ausserordentlichen  Anstrengungen,  welche  von 
seiten  der  Erfinderin  und  ihrer  Licenznehmer  zur  Aufrechterhaltung 
der  Patente,  sowie  von  seiten  der  Gegner  gemacht  wurden,  und  die 
mit  den  vielen  Prozessen  verbundenen  Kosten  zeigen  deutlich,  dass 
bei  einschneidenden  Erfindungen  ein  unbemittelter  Erfinder  selten  in 
der  Lage  sein  wird,  dem  vereinten  Ansturm  der  sich  stets  findenden 
Gegner  zu  widerstehen.  Diese  Nichtigkeitsprozesse  lehren  wieder, 
dass  es  zweckmässig  ist,  eine  Erfindung  möglichst  geheim  zu  halten 
und  die  Anmeldung  zum  Patent  erst  dann  vorzunehmen,  wenn  die 
Erfindung  so  durchgearbeitet  ist,  dass  durch  die  Beschreibung  und 
den  Patentanspruch  möglichst  vollständig  das  Wesen  der  Erfindung 
wiedergegeben  werden  kann. 

Viele  Industrielle  der  Textilindustrie  scheuen  die  für  die  Ent- 
nahme eines  Patents  und  besonders  für  dessen  spätere  Verteidigung 
aufzuwendende  Zeit,  Mühe  und  Kosten,  und  ziehen  es  vor,  ein  Ver- 
fahren möglichst  rasch  und  intensiv  auszubeuten,  es  aber  nicht  zum 
Patent  anzumelden,  und  damit  die  Konkurrenz  zu  veranlassen,  Mittel 
und  Wege  zu  suchen,  das  angemeldete  Verfahren  zu  umgehen  oder 
auf  anderem  Wege  zu  demselben  Ziel  zu  gelangen. 

Jedenfalls  ist  es  im  Interesse  der  Erfinderin  des  Verfahrens  zur 
Erzeugung  von  Seidenglanz  auf  Baumwolle  sehr  zu  bedauern,  dass 
demjenigen,  welcher  zuerst  eine  wichtige  Erfindung  der  Industrie 
nutzbar  macht,  nicht  noch  ein  besonderer  Schutz  für  die  aufgewandte 
Zeit  und  Mühe  gewährt  wird,  besonders  in  den  Fällen,  in  welchen 
eine  Patenterteilung  oder  Aufrechterhaltung  eines  Patents  infolge 
formeller  Fehler  nicht  möglich  war. 


Gleich  im  Anschluss  daran  spricht  Herr  Direktor  J.  Hübner, 
Manchester,  über  das  gleiche  Thema: 

Meine  Herren,  es  tut  mir  leid,  Ihnen  mitteilen  zu  müssen,  dass 
mein  Kollege  Herr  William  J.  Pope,  mit  welchem  ich  die  folgende 
Mitteilung  ausgearbeitet  habe,  leider  krank  darniederliegt  und  aus 
diesem  Grunde  an  dem  Kongress  nicht  mit  teilnehmen  konnte.  Ich 
bitte  Sie,  die  folgende  Mitteilung  als  vorläufig  zu  betrachten,  wir 
werden  später  Ausführlicheres  publizieren. 

Bisher  ging  man  von  der  Annahme  aus,  dass  zur  Erzielung  von 
Seidenglanz  auf  der  gestreckten  Baumwollfaser  hauptsächlich  zwei 
Faktoren  beitragen,  nämlich  ein  Quellen  und  gleichzeitiges  Verkürzen 
der  Faser.  Wir  haben  jedoch  gefunden,  dass  noch  eine  andere,  un- 
bedingt notwendige  Veränderung  der  Faser  vor  sich  zu  gehen  hat,  um 
einen  deutlichen  Glanzeffekt  zu  erzielen.  Diese  Veränderung  besteht 
in  dem  Aufwinden  des  natürlich  schraubenartig  gedrehten  Bandes, 
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als  welches  die  Baumwollfaser  erscheint.  Wird  eine  Baumwollfaser 
mit  Natronlauge  65°  Tw.  behandelt,  so  bemerkt  man,  dass  sich  die- 
selbe rasch  aufdreht,  quillt  und  sich  verkürzt. 

Die  meisten  Fasern  drehen  sich  so  lange  auf,  bis  ihre  natür- 
liche Drehung  beinahe  vollkommen  verschwunden  ist.  Die  Faser 
erscheint  sodann,  mehr  oder  weniger,  als  ein  runder,  unregelmässig 
gekrümmter  Stab  mit  ziemlich  glatter  Oberfläche.  Wird  eine  Baum- 
wollfaser  an  einem  Ende  fest  gehalten  und  mit  starker  Natronlauge 
behandelt,  so  dreht  sich  dieselbe  entweder  nach  rechts  oder  nach 
links  auf,  je  nachdem  dieselbe  im  natürlichen  Zustande  nach  links 
oder  rechts  gedreht  erscheint.  Falls  nun  eine  Faser,  wie  dies 
meistens  der  Fall  ist,  teilweise  nach  rechts  und  teilweise  nach  links 
gedreht  ist,  so  erfolgt  das  Aufdrehen  dementsprechend  entweder 
erst  nach  links  und  dann  nach  rechts  oder  umgekehrt. 

Dies  wird  jedenfalls  dadurch  bedingt,  dass  die  eine  der  beiden 
natürlichen  Drehungen  stärker  ist  als  die  andere. 

Wenn  nun  eine  nach  verschiedenen  Richtungen  gewundene 
Faser,  während  der  Behandlung  mit  Natronlauge,  an  beiden  Enden 
festgehalten  wird,  so  dass  sich  dieselbe  weder  zusammenziehen  noch 
willkürlich  aufdrehen  kann,  so  erfolgt  nicht  nur  Drehen,  wie  vorher 
beschrieben,  sondern  ein  weiteres  Drehen  der  von  der  Lauge  durch- 
drungenen Faser  in  entgegengesetzter  Richtung  bezw.  in  entgegen- 
gesetzten Richtungen. 

Die  Faser  erhält  also  wieder  eine  schraubenartige  Drehung, 
jetzt  jedoch  mit  dem  Unterschiede,  dass  nun  die  gerundete,  nicht 
wie  im  natürlichen  Zustande  die  bandartige  Faser,  gedreht  wird. 
Durch  dieses  Drehen  entsteht  eine  Anzahl  glatter,  gerundeter  Ober- 
flächen, welche  in  verschiedenen  Winkeln  zueinander  stehen  und 
welche  lichtreflektierend  wirken.  Die  Faser  erscheint  daher  glänzend. 

Das  mikroskopische  Bild  der  im  gestreckten  Zustande 
mercerisierten  Faser  hat  daher  nicht,  wie  von  verschiedenen  Be- 
obachtern angenommen  (Dr.  Lange  und  anderen),  das  Aussehen  eines 
glatten  Röhrchens  mit  regelmässiger  Oberfläche,  sondern  sie  zeigt 
ganz  deutliche  Drehungen. 

Der  hohe  Grad  von  Durchsichtigkeit,  welchen  die  Baumwoll- 
faser besitzt,  macht  es  schwierig,  die  strukturellen  Einzelheiten  durch 
die  gewöhnliche  Methode  der  mikroskopischen  Beleuchtung  zu  er- 
kennen. Da  jedoch  die  Faser,  obwohl  amorph,  doppelbrechend  ist 
infolge  innerer  Spannung,  so  ist  die  Auffindung  struktureller  Einzel- 
heiten bedeutend  erleichtert  durch  die  Beobachtung  zwischen  ge- 
kreuzten Nicols.  Bei  Anwendung  dieser  Methode  der  Beleuchtung 
tritt  die  Anwesenheit  des  inneren  Kanals  sowie  von  Eindrücken, 
welche  man  zwischen  den  verschiedenen  Teilen  der  Faser  beobachten 
kann,  deutlich  hervor. 
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Diese  Unterschiede  werden  verursacht  durch  die  Verschieden- 
heit in  der  Verzögerung1,  welche  die  polarisierten  Strahlen  während 
des  Durchganges  durch  die  Faser  erleiden. 

Um  diese  Farbenunterschiede  möglichst  ausgesprochen  zu 
machen,  so  dass  man  ein  möglichst  klares  Bild  der  strukturellen 
Einzelheiten  der  Faser  bekommen  kann,  haben  wir  es  wünschenswert 
gefunden,  die  Fasern  mit  elliptisch  polarisiertem  Licht  zu  beleuchten, 
welches  wir  erhielten,  indem  wir  über  dem  Polarisator  */8  Undulations- 
glimmerplättchen  so  einlegten,  dass  deren  Hauptrichtungen  einen 
Winkel  von  45°  zur  Polarisationsebene  des  Polarisators  bildeten.  Die 
extra  Verzögerung  um  7s  Wellenlänge,  welche  so  dem  durch  die 
Faser  passierenden  Licht  gegeben  wird,  hat  einen  ausserordentlichen 
Einfluss  darauf,  dass  sie  die  Einzelheiten  der  Faser  deutlich 
sichtbar  macht. 

Wir  haben  auf  diese  Weise  Mikrophotographien  in  natürlichen 
Farben  (Prozess  Sange r-Sheph erd)  von  einer  gewöhnlichen,  einer 
lose  mercerisierten  und  einer  gestreckt  mercerisierten  ägyptischen 
Baumwollfaser  hergestellt,  welche  die  oben  angeführten  Einzelheiten 
deutlich  zeigen. 

Zeichnungen  von  Schnitten  von  lose  und  gestreckt  mercerisierten 
Fasern,  welche  mit  Hilfe  des  Abbe  sehen  Zeichenapparates  herge- 
stellt wurden,  zeigen  ebenfalls,  dass  die  ersteren  ein  mehr  rundes, 
während  die  letzteren  ein  mehr  unregelmässiges  Aussehen  haben. 
Die  Richtigkeit  dieser  Beobachtung  wird  auch  durch  Mikrophoto- 
grap liien  von  Faserschnitten  bestätigt,  welche  Dr.  Lange  in  der 
Färberzeitung  1898,  Seite  197/98  veröffentlichte. 

Im  nachfolgenden  versuchen  wir  den  Einfluss  verschiedener 
Reagentien  auf  die  Baumwollfaser  im  ungestreckten  und  im  gestreckten 
Zustande  zusammenzustellen. 

Die  Anordnung  entspricht  dem  Grade  der  Einschrumpfung. 

Natronlauge  65°  Tw.  (35,4°  Be.).  Die  Fasern  drehen  sich  stark 
und  sehr  schnell  auf,  sie  schwellen  gleichzeitig  und  verkürzen  sich 
26,4  %•  Der  erzeugte  Glanz  ist  der  höchste. 

Natronlauge  28°  Be.  10  Teile,  Wasserglas  41  ° Be.  1 Teil. 
Die  Fasern  drehen  sich  nicht  ganz  so  stark  auf  wie  mit  Natronlauge 
allein,  sie  quellen  stark  und  verkürzen  sich  17,4  °/0.  Der  Glanz  der 
gestreckten  Baumwolle  ist  etwas  geringer  als  mit  NaOH  allein.  Die 
ungestreckte  Baumwolle  zeigt  in  Vergleich  zum  rohen  Garn  einen 
ganz  schwachen  Glanz. 

Schwefelsäure  114°  Tw.  (52,5°  Be.).  Die  Fasern  drehen  sich 
sehr  stark,  sie  verkürzen  sich  14,7  °/0  und  schwellen.  Schon  nach 
sehr  kurzer  Zeit  werden  dieselben  von  der  Säure  angegriffen  und 
teilweise  aufgelöst.  Deutlich  wahrnehmbarer  Glanz. 
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Natronlauge  38°  Be.  2 Teile,  Glycerin  1 Teil.  Die  Fasern 
drehen  sich  nur  wenig  und  langsam  auf,  sie  quellen  und  schrumpfen 
13,4 °/0.  Der  erzielte  Glanz  ist  ein  viel  geringerer  als  mit  Natron- 
lauge unter  Zusatz  von  Wasserglas  und  bedeutend  geringer  als  mit 
Natronlauge  allein.  Das  ungestreckte  Garn  glänzt  etwas  mehr  als 
das  mit  Natronlauge  unter  Zusatz  von  Wasserglas  behandelte. 

Salpetersäure  83°  Tw.  (42,3°  Be.).  DieFasern  drehen  sichrasch 
und  stark  auf,  sie  quellen  jedoch  weniger  als  mit  Natronlauge 
und  schrumpfen  nur  9,5%.  Der  Glanz  des  gestreckten  Garnes  ist 
gleich  dem  des  mit  Natronlauge  unter  Zusatz  von  Glycerin  behandelten. 
Das  ungestreckte  Garn  glänzt  etwas  mehr  als  das  mit  Natronlauge 
unter  Zusatz  von  Glycerin  behandelte. 

Barium-Quecksilberjodid,  gesättigte  Lösung.  DieFasern 
drehen  sich  nicht  auf.  Sie  schwellen  sehr  stark  und  verkürzen  sich 
7,8  %•  Das  gestreckte  Garn  zeigt  schwächeren  Glanz  wie  das  mit 
Natronlauge  unter  Zusatz  von  Glycerin,  und  wie  das  mit  Salpeter- 
säure behandelte.  Das  ungestreckte  Garn  glänzt  etwas  mehr  als  das 
Rohgarn. 

Chlorzink,  50prozentige  Lösung.  Die  Faserndrehen  sich 
nicht  auf,  sie  quellen  langsam  und  nur  wenig,  und  schrumpfen  2,3  %• 
Das  gestreckte  Garn  zeigt  eine  Spur,  das  ungestreckte  keinen  Glanz. 

Jodkalium,  gesättigte  Lösung.  Die  Fasern  drehen  sich 
nicht  auf,  sie  quellen  langsam  und  nur  wenig  und  schrumpfen  2,3  %. 
Das  gestreckte  Garn  zeigt  eine  Spur,  das  ungestreckte  keinen 
Glanz. 

Salzsäure,  konz.  Die  Fasern  drehen  sich,  jedoch  nicht  so 
stark  wie  mit  Natronlauge,  sie  quellen  sehr  wenig  und  verkürzen 
sich  nur  1,8  %.  Das  gestreckte  so  wie  das  ungestreckte  Garn  zeigen 
merklichen  Glanz. 

Kalium-Quecksilberjodid,  gesättigte  Lösung.  DieFasern 
verhalten  sich  wie  bei  Chlorzink  und  wie  bei  Jodkalium,  sie 
schrumpfen  1,8  %.  Kein  Glanz. 

Schwefelnatrium,  30prozentige  Lösung.  Die  Fasern 
drehen  sich  auf,  sie  quellen  jedoch  viel  weniger  als  mit  Natron- 
lauge und  schrumpfen  1,3% . Beide,  das  gestreckte  sowie  auch  das 
ungestreckte  Garn  zeigen  einen  merklichen  Glanz. 

Die  oben  mitgeteilten  Resultate  zeigen  klar,  dass  das  gestreckte 
Garn  den  höchsten  Glanz  nur  dann  erhält,  wenn  alle  die  drei 
günstigen  Faktoren,  nämlich  Aufdrehen,  Schwellen  und  Schrumpfen, 
in  hohem  Masse  Zusammenwirken. 

Einen  weiteren  Beweis  für  die  Richtigkeit  dieser  Annahme 
erhielten  wir,  indem  wir  je  ein  Gebinde  Garn  sechs  Tage  lang  im 
ungestreckten  und  im  gestreckten  Zustande  in  Natronlauge  65°  Tw. 
bezw.  in  Barium-Quecksilberjodid-Lösung  (gesättigt)  einlegten. 
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Die  Resultate  waren  folgende: 

Bruchbelastung  des  Rohgarnes  ....  417,4  ± 2,1  g 

Länge  des  Rohgarnes 66,0  cm. 

Natronlauge:  Bruchbelastung 526,3  ± 3,8  g 

Schrumpfung  von  66  cm  zu  44,8  cm. 

Barium-Quecksilberjodid:  Bruchbelastung  526,6  ± 3,8  g 
Schrumpfung  von  66  cm  zu  48,9  cm. 

Das  mit  Natronlauge  im  gestreckten  Zustande  behandelte  Garn 
zeigte  Hochglanz,  während  das  mit  Barium -Quecksilberjodid  be- 
handelte nur  Spuren  von  Glanz  zeigte. 

Uebersichtshalber  kann  man  die  Einwirkung  der  verschiedenen 
Reagentien  auf  die  Baumwollfaser  einteilen. 

Starkes  Aufdrehen,  Schwellen  und  Schrumpfen  — starke 
Natronlauge,  Natronlauge  unter  Zusatz  von  Wasserglas,  Schwefel- 
säure, Natronlauge  unter  Zusatz  von  Glycerin. 

Starkes  Aufdrehen,  schwaches  Schwellen  und  Schrumpfen  — 
Salpetersäure,  Schwefelnatrium,  Salzsäure. 

Kein  Aufdrehen,  starkes  Schwellen  und  Schrumpfen  — Barium- 
Quecksilberjodid. 

Kein  Aufdrehen,  geringes  Schwellen  und  Schrumpfen  — Chlor- 
zink, Jodkalium,  Kalium-Quecksilberjodid. 

Wir  wünschen  an  dieser  Stelle  Herrn  Charles  W.  Gamble, 
Director  of  the  Photographie  Department  of  the  Municipal  School  of 
Technology,  unseren  Dank  abzustatten  für  die  freundliche  Hilfe,  welche 
er  uns  bei  der  Anfertigung  der  Photographien  in  natürlichen  Farben 
zu  teil  werden  liess. 

In  der  Diskussion  berichtet  Herr  Direktor  Dr. H.  Lange,  Crefeld, 
auf  die  Frage,  wie  es  zu  erklären  sei,  dass  sich  ägyptische  Baum- 
wolle leicht  mercerisieren  lässt,  während  amerikanische  Baumwolle  fast 
keinen  oder  gar  keinen  Glanzeffekt  hat,  dass  die  Baumwolle  vorher 
so  fest  gelagert  sein  muss,  dass  sie  Selbstpressung  oder  -Streckung 
erfährt.  Die  kurzfaserigen  Baumwollen  sind  meist  nicht  so  fest  ge- 
sponnen. Man  kann  sehr  schönen  Glanz  auf  beiden  Baumwollen  be- 
kommen, wenn  man  die  Fäden  zwirnt,  dann  ist  es  möglich,  auch  bei 
den  ganz  kurzen  Fasern  einen  sehr  hohen  Glanz  zu  erzielen. 

Es  kommt  zum  grossen  Teil  auf  das  Drehen  bezw.  Wieder- 
zusammendrehen  der  Baumwolle  an.  Die  ägyptische  Baumwolle 
wird  natürlich  fester  gehalten  und  das  Drehen  ist  ein  vollständiges, 
nach  beiden  Richtungen.  Bei  den  indischen  und  kurzfaserigen 
Baumwollen  ist  ein  Weiterdrehen,  nachdem  sie  einmal  mit  Natron- 
lauge durchdrungen  sind,  nicht  möglich,  weil  die  Faser  zu  lose 
liegt  und  der  Widerstand  kein  genügender  ist,  um  das  Drehen  ein- 
z uh  alten. 


922 


Es  folgt  der  Vortrag  des  Herrn  Direktor  Dr.  H.  Lange, 
Crefeld: 

Lieber  Erzeugung  von  Seidenfinish. 

Bald  nach  der  Einführung  des  Mercerisierverfahrens  zur 
Erzeugung  von  Seidenglanz  auf  Baumwolle  im  Strang  und  im  Stück 
durch  die  Firma  Thomas  & Prevost  in  Crefeld  und  Ferd. 
Mommer  & Co.  in  Barmen-Rittersliausen  kamen  baumwollene, 
hauptsächlich  satinartige  Gewebe  in  den  Handel,  welche  einen  eigen- 
tümlichen, bisher  nicht  beobachteten  Appreturglanz  besassen. 

Die  Firma  Ferd.  Mommer  & Co.  in  Barmen  und  einige 
Appreturanstalten,  welche  von  dieser  Firma  zur  Ausübung  des 
D.  R.  P.  85  368  vom  23.  Juni  1894,  erteilt  an  R.  Deissler  in  Treptow  b. 
Berlin,  Licenz  erhalten  hatten,  befassten  sich  zuerst  mit  der  Her- 
stellung dieses  Glanzes. 

Der  Erfinder  des  Verfahrens  ist  Dr.  L.  Schreiner  in  Barmen- 
Rittershausen.  Das  Patent  kam  im  Jahre  1896  in  den  Besitz  der 
Firma  Ferd.  Mommer  & Co.,  welche  später  der  Baumwoll- 
Industrie-Gesellschaft  J.  P.  Bemberg,  die  ja  auch  die  Thomas 
& Prevostschen  Patente  angekauft  hatte,  einverleibt  wurde. 

Die  fertig  gefärbten,  meistens  mercerisierten  Stücke  wurden 
auf  einem  Kalander  behandelt,  welcher  neben  einer  Papierwalze 
eine  heizbare  Stahlwalze  besass,  die  mit  10  Rillen  auf  das  Millimeter 
graviert  war,  so  dass  auf  dem  Stücke  20  glatt  verlaufende  Flächen  pro 
Millimeter  eingepresst  wurden.  Diese  Einpressung  feiner  Rillen  erzeugt 
Lichtlinien,  welche  so  dicht  beisammen  stehen,  dass  sie  für  das 
unbewaffne  e Auge  ineinander  fliessen;  sie  verleihen  dem  Gewebe 
ein  ganz  anderes  Aussehen  als  der  mit  einer  glatten  Walze  erzeugte 
Appre  urglanz.  Zur  Unterscheidung  von  dem  Mercerisierglanz  wurde 
der  neue  Glanzeffekt  mit  „Seidenfinish“  bezeichnet. 

Sehr  bald  erregte  der  Seidenfinish  das  Aufsehen  der  Textil- 
industriellen, und  man  kann  wohl  sagen,  dass  die  Erzeugung  von 
Seidenfinish  für  die  Baumwollenstückfärberei  dasselbe  Interesse 
erlangt  hat,  wie  die  Erzeugung  von  Seidenglanz  durch  Mercerisieren. 

Ebenso  wie  vor  der  Erfindung  von  Thomas  & Prevost  der 
charakteristische  Glanz  der  gestreckt  mercerisierten  Baumwolle  un- 
bekannt war,  so  ist  jetzt  wohl  auch  mit  Sicherheit  festgestellt,  dass 
der  durch  die  feingeriffelten  Walzen  erzeugte  Seidenfinish  vorher 
nicht  bekannt  war. 

Dieser  grosse  technische  Fortschritt  in  der  Appretur  der  Baum- 
wollenwaren hat  denn  auch  eine  ganze  Reihe  Interessenten  veranlasst, 
dieses  Verfahren  anzuwenden.  Maschinenfabriken  haben  die  Kalander 
gebaut  und  verkauft,  Appreturanstalten  haben  die  geriffelten  Walzen 
benutzt,  in  der  Voraussetzung,  dass  es  gelingen  würde,  das  Deiss- 
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1 ersehe  Patent  85  368  im  Wege  der  Nichtigkeitsklage  zu  beseitigen, 
oder  wenigstens  eine  solche  Beschränkung  des  Patents  herbei- 
zuführen, dass  es  der  allgemeinen  Erzeugung  des  Seidenfinish  nicht 
hinderlich  im  Wege  stehe. 

Einige  Appreturanstalten  sind  sogar  so  weit  gegangen,  ihren 
Kunden  gegenüber,  für  welche  sie  die  Waren  mit  Seidenfinish  ver- 
sehen haben,  sich  zu  verpflichten,  für  allen  Schaden  aufzukommen, 
welcher  den  Kunden  durch  eine  Patentverletzungsklage  entstehen 
würde. 

Unter  diesen  Verhältnissen  war  die  Inhaberin  des  Patents  ge- 
zwungen, die  Ausüber  des  Verfahrens  wegen  Patentverletzung  zu 
verklagen,  und  letztere  antworteten  mit  Nichtigkeitsklagen.  Dass 
die  Firma,  welche  diesen  eigentümlichen  Appreturglanz  zuerst  in  die 
Industrie  eingeführt  hat,  wie  beim  Mercerisierverfahren  und  wie  es 
bei  allen  für  die  Industrie  wichtigen  Verfahren  unter  den  heutigen 
Verhältnissen  stets  eintreten  wird,  wieder  neben  der  vielen  Mühe 
und  Arbeit,  welche  die  Einführung  eines  neuen  Verfahrens  in  die 
Industrie  erfordert,  auch  noch  die  viele  Arbeit  und  die  Unkosten  der 
Prozesse  und  Nichtigkeitsklagen  aufwenden  muss,  ist  eine  Sache, 
die  im  Interesse  des  Erfinders  und  der  Patentinhaberin  sehr  zu 
bedauern  ist. 

Die  Rechtsstreitigkeiten,  welche  das  Mercerisierverfahren  hervor- 
gerufen hat,  und  die  jetzt  wegen  des  Seidenfinish -Patentes  schweben- 
den Prozesse  sind  Beweise  für  die  Notwendigkeit  einer  Reform  des 
gewerblichen  Rechtsschutzes  durch  Schaffung  schnell  arbeitender 
technischer  Behörden.  Die  gesamte  Industrie  hat  grosses  Interesse 
daran,  dass  Fragen  über  die  Gültigkeit  der  Patente  möglichst  rasch 
und  ohne  zu  hohe  Kosten  entschieden  werden.  Fabriken,  welche 
ein  Patent  respektieren,  sind,  wenn  das  Patent  fällt,  den  Fabriken 
gegenüber  im  Nachteil,  welche  die  Ausübung  des  Verfahrens  ohne 
Rücksicht  auf  das  Patent  unternehmen,  und  der  Patentinhaber  ist 
geschädigt  und  kommt  nicht  in  den  ruhigen  Besitz  seines  Patentes 
durch  die  sich  jahrelang  hinziehenden  Prozesse. 

Von  C.  G.  Haubold  jr.  in  Chemnitz,  H.  & W.  Pataky  in 
Berlin  und  Selmar  Reitzenbaum  in  Berlin  wurde  ein  Antrag  ein- 
gereicht auf  Vernichtung  des  Patentes  No.  85  368,  dessen  Patent- 
anspruch lautet:  „Verfahren  zur  Erzeugung  eines  Seidenglanzes  auf 
Geweben,  Garnen,  Vorgespinsten  etc.  aus  Pflanzen-  und  Tier-  sowie 
gemischten  Gespinstfasern,  darin  bestehend,  dass  man  durch  Pressen 
auf  denselben  zahlreiche  kleine,  in  verschiedenen  Ebenen  winklig  zu- 
einander liegende  Flächen  erzeugt,“  eventuell  aber  gefordert,  dass 
im  Patentanspruch  die  Worte  „Garne,  Vorgespinste  etc.“  gestrichen 
würden,  und  dass  eine  zahlenmässige  Begrenzung  für  die  Feinheit 
der  Riffelung  eingefügt  werde. 
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Dieser  Antrag  wurde  darauf  gestützt,  dass  das  patentierte  Ver- 
fahren bereits  durch  die  britische  Patentschrift  No.  4593  vom  Jahre 
1885  (Patent  Kirkham)  bekannt  geworden  sei.  Als  Mittel  zur  Er- 
zeugung dieses  Appreturglanzes  seien  Platten  oder  Walzen  mit  sehr 
kleiner  Riffelung  vorgeschrieben,  und  dieselben  Mittel  für  denselben 
Zweck  befänden  sich  auch  in  der  britischen  Patentschrift  angegeben. 
Dass  die  Zahl  der  Rillen  in  dem  deutschen  Patent  eine  noch  grössere 
sei  als  im  britischen,  sei  unwesentlich,  da  sowohl  die  Angabe  des 
deutschen  Patentes  5 bis  20  Rillen  pro  Millimeter  und  des  britischen 
Patentes  V45  0fler  V46  Entfernung  zwischen  den  Rillen  nur  als 
Erläuterungsb eispiel  in  Betracht  komme. 

Die  beklagte  Firma  Ferd.  Mommer  & Co.  hat  bestritten,  dass 
mittels  der  in  der  britischen  Patentschrift  No.  4593  vorgeschriebenen 
Riffelung  derselbe  Appreturglanz  sich  erzeugen  lässt,  als  mit  der 
viel  feineren  Riffelung  des  angefochtenen  Patentes.  Während  nach 
dem  ersten  Patent  die  Rillen  des  Gewebes  noch  dem  Auge  gut 
sichtbar  seien  und  ungleichmässigen  Glanz  geben  (Moireglanz),  ähn- 
lich wie  dieses  bei  Pressmoire  der  Fall  ist,  seien  nach  dem  zweiten 
Patent  die  Rillen  mit  dem  blossen  Auge  nicht  mehr  erkennbar  und 
zeigten  sich  als  eine  glatte  homogene  Oberfläche  von  ähnlichem 
Glanz  wie  Seide. 

Das  Patentamt  hat  den  Antrag  auf  Vernichtung  des  Patentes 
abgewiesen  und  den  Patentanspruch  auf  nachstehende  Fassung  ein- 
geschränkt: „Verfahren  zur  Erzeugung  eines  gleichmässigen  Seiden- 
glanzes (nicht  Moire)  auf  Geweben  aus  Pflanzen-,  Tier-  sowie  ge- 
mischten Gespinstfasern,  darin  bestehend,  dass  man  durch  Pressen 
auf  denselben  zahlreiche  kleine,  in  verschiedenen  Ebenen  winklig 
zueinander  liegende  Flächen  erzeugt.“ 

Gegen  diese  Entscheidung  des  Patentamtes  haben  die  Kläger 
Berufung  beim  Reichsgericht  eingelegt  und  die  vollständige  Ver- 
nichtung des  Patentes  beantragt.  Es  sind  hierauf  auf  Veranlassung 
des  Reichsgerichts  Gutachten  über  die  Ergebnisse  des  nach  dem 
britischen  Patent  No.  4593  sowie  nach  dem  deutschen  Patent  No.  85368 
erhaltenen  Appretureffektes  erhoben  worden,  deren  Resultate  in  dem 
Urteil  des  Reichsgerichts  näher  ausgeführt  worden  sind,  und  gegen 
welche  wohl  kaum  von  sachverständiger  Seite  etwas  eingewendet 
werden  kann.  Das  Reichsgericht  hat  dann  auch  die  Nichtigkeits- 
klage abgewiesen  und  dem  Patentanspruch  des  Patentes  No.  85  368 
folgende  Fassung  erteilt:  „Verfahren  zur  Erzeugung  eines  gleich- 
mässigen Seidenglanzes  auf  Geweben  aus  Pflanzen-,  Tier-  sowie  ge- 
mischten Gespinstfasern,  darin  bestehend,  dass  auf  den  Geweben 
zahlreiche  kleine,  in  verschiedenen  Ebenen  winklig  zueinander 
liegende  Flächen  durch  Pressen  mittels  Platten  oder  Walzen  mit 
5 bis  20  Rillen  auf  das  Millimeter  erzeugt  werden.“ 
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Ein  Antrag  der  Kläger  auf  Einschränkung  der  Rillenzahl  sowie 
auf  niu*  parallele  Pressung  fd.  h.  die  Rillen  müssen  parallel  mit  dem 
Faden  laufen)  wurde  abgelehnt.  Unter  den  Entscheidungsgründen 
ist  gesagt,  dass  es  richtiger  sei,  in  dem  von  dem  Patentamt  auf- 
gestellten Patentanspruch  die  eingeklammerten  Worte  „nicht  Moire“ 
in  Wegfall  zu  bringen.  Ferner,  dass  es  sich  empfehle,  die  in  der 
Patentschrift  angegebene  Feinheitsnorm  5 bis  20  Rillen  auf  das  Milli- 
meter auch  in  den  Patentanspruch  aufzunehmen.  Dabei  ist  hinzu- 
gefügt: „Beide  Aenderungen  dienen  im  wesentlichen  nur  der  grösseren 
Deutlichkeit  des  Anspruchs,  ohne  den  sachlichen  Umfang  des  Patentes 
zu  betreffen.“  Weiter  führt  das  Reichsgericht  noch  aus:  Der  Gegen- 
stand der  patentierten  Erfindung  besteht  darin,  dass  durch  eine 
starke  Steigerung  der  Feinheit  der  Riffelung  bei  den  an  sich  be- 
kannten, zur  Gewebeappretur  dienenden  Riffelwalzen  der  eigen- 
artige, gleichmässige  Glanz  glatter,  musterfreier  Seide  erzeugt 
werden  kann. 

Das  Patentrecht  zielt  auf  gewerbliche  Verwertung,  nicht  auf 
Ermittelung  theoretischer  Sätze.  Als  gewerbliche  Vorschrift  entbehrt 
die  hier  gewählte  Zahlenangabe  (5  bis  20  Rillen)  nicht  der  er- 
forderlichen Bestimmtheit. 

Tatsächlich  ist,  wie  schon  erwähnt,  der  Appreturglanz,  welcher 
durch  die  D eis s ler sehe  Riffelung  (5  bis  20  Rillen  pro  Millimeter) 
erhalten  wird,  von  dem  nach  dem  Kirkh  am  sehen  Patent  erzeugten 
Glanze  (1,8  Rillen  pro  Millimeter  ergeben  nach  diesem  Patent  ein 
vorzügliches  Resultat)  so  ausserordentlich  verschieden,  dass  jeder 
Fachmann  die  nach  beiden  Verfahren  hergestellten  Waren  unter- 
scheiden kann,  und  es  ist  unbestreitbar,  dass  durch  die  feine  Riffelung 
nach  Patent  No.  85  368  ein  neuer,  bis  dahin  nicht  bekannter  tech- 
nischer Effekt  erzeugt  worden  ist. 

Dass  bei  Abfassung  derartiger  Patente  von  vornherein  nicht 
hnmer  der  Wortlaut  der  Beschreibung  und  auch  der  Patentanspruch 
späteren  Einwendungen  gegenüber  standhält,  ist  bekannt,  da  ja  dem 
Erfinder  die  ältere  Literatur  über  den  Gegenstand  nicht  immer  vor- 
liegt, und  er  wegen  der  damit  verbundenen  Kosten  selten  in  der 
Lage  ist,  ein  Verfahren  im  grossen  Massstabe  vollständig  durchzu- 
arbeiten und  so  durch  die  Praxis  genügende  Erfahrungen  zu  sammeln, 
um  seine  Erfindung  zu  befestigen  bezw.  abzugrenzen. 

Es  sollten  daher  die  Schwierigkeiten,  mit  welchen  ein  Erfinder 
zu  kämpfen  hat,  stets  möglichst  Berücksichtigung  finden,  und  die 
Abgrenzung  eines  Patentes  durch  sein  Wesen,  d.  h.  Mittel  und  Effekt, 
nicht  durch  Zahlen  vorgenommen  werden. 

Wenn  es  auch  in  neuerer  Zeit  gelungen  ist,  was  früher  nicht 
möglich  war,  die  Riffelung  noch  feiner  auszuführen  als  in  dem  Patent 
No.  85  368  angeführt  ist,  25  Rillen  und  noch  mehr  auf  das  Millimeter, 
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so  macht  es  doch  einen  eigentümlichen  Eindruck,  wenn  man  neuer- 
dings häufig  Gewebe  erhält,  welche  21  Rillen  pro  Millimeter,  also 
gerade  eine  Rille  mehr  als  in  dem  Patent  No.  85  368  angegeben, 
besitzen. 

Selbstverständlich  wird  hiermit  derselbe  und  kein  besserer 
technischer  Effekt  erreicht,  als  mit  20  Rillen.  Je  feiner  diese  Rillen 
sind,  desto  weniger  tief  können  sie  eingraviert  werden  und  desto 
mehr  nähert  sich  der  damit  erzielte  Glanz  dem  Appreturglanz,  welcher 
mit  einer  glatten  Walze  erhalten  wird.  Dass  durch  die  starke 
Pressung  mit  groben  Rillen,  etwa  5 auf  das  Millimeter,  die  Haltbar- 
keit der  Ware  etwas  geringer  wird  als  durch  die  Pressung  von  20 
und  mehr  Rillen  auf  das  Millimeter,  liegt  auf  der  Hand,  da  die  groben 
Rillen  tiefer  in  das  Gewebe  einschneiden  als  die  feinen  Rillen. 

Die  Anzahl  der  Rillen,  welche  hauptsächlich  in  Anwendung 
kommt,  richtet  sich  nach  der  Art  der  Ware,  die  behandelt  werden 
soll.  Vielfach  werden  10  Rillen  pro  Millimeter  genommen,  für  fein- 
fädige  Waren  auch  mehr,  für  grobfädige  weniger.  Für  Kettsatins, 
überhaupt  Waren,  bei  welchen  die  Kette  oben  liegt,  wird  eine  Gravur 
benutzt,  welche  rund  um  die  Walze  läuft,  also  die  Pressung  parallel 
mit  dem  Kettenfaden  erzeugt.  Schusssatins  wurden  anfangs  all- 
gemein mit  einer  Gravur  behandelt,  die  parallel  mit  der  Walzenachse 
lief,  also  Pressung  parallel  mit  dem  Schuss  ergab.  Später  ist  man 
dazu  übergegangen,  die  Gravur  für  Schusssatins  so  auszuführen, 
dass  die  Riffelung  den  Faden  in  einem  kleinen  Winkel  kreuzt,  so  dass 
also  die  Riffelung  auf  der  Walze  diagonal  zur  Walzenachse  ein- 
graviert ist. 

Für  solche  Betriebe,  welche  verschiedenartige  Waren  behandeln, 
und  für  welche  dementsprechend  auch  verschiedene  Gravuren  in 
Betracht  kommen,  sind  die  sogenannten  Revolver -Seidenfinish- 
Kalander  gebaut  worden  mit  einer  glatten,  einer  parallel,  einer 
diagonal  und  einer  senkrecht  zur  Walzenachse  geriffelten  Stahlwalze. 

Diese  vier  Stahlwalzen  sind  so  angeordnet,  dass  sie  durch  Drehen 
nach  Belieben  auf  eine  Papierwalze  aufgesetzt  werden  können,  so 
dass  sich  mit  einem  Kalander  Gewebe  hersteilen  lassen,  welche  ohne 
Rillen  kalandert  sind,  und  solche,  welche  die  Rillen  in  der  Kett- 
richtung, in  der  Schussrichtung  und  diagonal  über  das  Gewebe 
laufend  besitzen.  Die  Stahlwalzen  sind  leicht  auswechselbar  und 
durch  Walzen  mit  anderer  Gravur  zu  ersetzen. 

Die  Anzahl  der  Rillen,  welche  sich  auf  einem  Gewebe  be- 
finden, lassen  sich  bei  gröberer  Riffelung  mit  der  Lupe  bezw.  mit 
dem  Fadenzähler  zählen.  Bei  feinerer  Riffelung  ist  dieses  jedoch 
häufig  nicht  mehr  möglich,  besonders  an  solchen  Mustern,  welche 
nicht  direkt  aus  der  Appretur  kommen,  sondern  längere  Zeit  gelegen 
haben.  An  den  gewöhnlich  etwas  dickeren  Kanten  sind  durchweg 
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die  Riffeln  schärfer  ausgepresst  als  auf  dem  sonstigen  Teil  des 
Stückes.  Es  lassen  sich  25  Rillen  und  noch  mehr  pro  Millimeter 
zählen,  wenn  man  auf  ein  gewöhnliches  Mikroskop  ein  Okular  II 
und  ein  Objektiv  II  aufsetzt.  In  das  Okular  wird  eine  Scheibe  mit 
quadratischer  Oeffnung  eingesetzt,  um  ein  □ Millimeter  messen 
zu  können.  Eventuell  kann  auch  noch  künstliche  Beleuchtung, 
z.  B.  Gasglühlicht,  hinzugenommen  werden.  Auch  durch  die  An- 
fertigung einer  Mikrophotographie  unter  Benutzung  eines  Millimeter- 
Massstabes  ist  die  Bestimmung  der  Rillenzahl  ausführbar. 

Erwähnt  sei  noch,  dass  von  einer  Firma  die  mit  Appreturglanz 
(Seidenfinish)  versehenen  Waren  als  künstliche  Seide  bezeichnet 
worden  sind,  eine  Bezeichnung,  welche  durchaus  zu  verwerfen  ist, 
da  das  aus  Nitrocellulose  hergestellte  Gespinst  schon  künstliche 
Seide  benannt  worden  ist.  Wenn  auch  der  Ausdruck  „Seidenfinish“ 
nicht  ganz  glücklich  gewählt  zu  sein  scheint,  so  dürfte  er  sich  doch 
wohl  leicht  durch  einen  anderen  Ausdruck,  etwa  „Seidenappretur“ 
oder  „Seidenglanzappretur“  ersetzen  lassen.  In  England  wird  auch 
der  Ausdruck  „Schreinerisieren“  gebraucht. 

In  der  anschliessenden  Diskussion  bemerkt  der  Vortragende 
auf  Befragen,  dass  bei  der  Erzeugung  von  Seidenfinish  die  Haltbar- 
keit der  Gewebe  um  so  weniger  leidet,  je  feiner  die  Rillen  sind. 
Uebrigens  ist  die  Haltbarkeitsabnahme  im  Verhältnis  zu  dem  Glanz- 
effekt verhältnismässig  gering,  bei  10  Rillen  pro  Millimeter  beträgt 
die  Haltbarkeitsabnahme  3 — 4 %•  Vollständig  waschecht  ist  Seiden- 
glanz nicht,  d.  h.  durch  längeres  Einlegen  in  Wasser  geht  er  heraus. 
Die  Rillen  sind  aber  manchmal  so  fest  gepresst,  dass  2 — 3stündiges 
Einlegen  in  kaltes  Wasser  kaum  bemerkt  wird.  Der  Seidenglanz, 
durch  Mercerisieren  hergestellt,  ist  ganz  echt  und  hält  Waschen, 
Bleichen  u.  s.  w.  aus.  Nur  die  durch  Mercerisieren  glänzend  ge- 
machte Seide  wird  später  etwas  rauh. 

Herr  Dr.  G.  Weiss,  Wien:  Ich  erlaube  mir  auf  zwei  Erfahrungen 
hinzuweisen,  die  ich  bei  mercerisierten  und  nicht  mercerisierten  Ge- 
weben gemacht  habe.  Die  erste  Erfahrung  ist  folgende:  Wenn  man 
ein  mercerisiertes,  noch  nicht  gewaschenes  Gewebe  durch  einen  Gau- 
frierkalander nimmt,  so  bekommt  man  einen  Effekt,  der  zum  Teil  bei 
gewissen  Geweben  — es  kommt  darauf  an,  in  welcher  Richtung  die 
betreffende  Rille  geführt  ist  — eine  ouvrage  erhält,  die  selbst  durch 
starkes  Waschen  gar  nicht  mehr  zu  entfernen  ist.  Diese  Erfahrung 
steht  auch  im  Einklang  zu  gewissen  Bestimmungen,  die  schon  in 
vielen  Patenten  zu  lesen  sind,  dass  ein  Ausiiben  von  Druck  in  irgend 
einer  Form  auf  mercerisierte  Ware  den  Glanz  ganz  bedeutend  erhöht. 
Die  zweite  Erfahrung  bei  nicht  mercerisierter  Ware  ist  die,  dass  Ge- 
webe, die  mit  Beizenfarbstoffen  gefärbt  sind,  also  z.  B.  tannin- 
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gefärbte  und  auch  alizaringefärbte,  beim  Passieren  durch  den  Kalander 
stärker  werden  und  schwer  geschmeidig  zu  machen  sind,  viel 
schwerer,  als  die  anilingefärbten  Gewebe. 

Der  Vortragende:  Ich  möchte  bemerken,  dass  auf  nasser 

Ware  recht  haltbarer  Moire  gewonnen  wird.  Er  entsteht  bekanntlich 
stets,  wenn  die  Fäden  sich  verschieben,  und  im  nassen  Zustande 
wirkt  ein  intensives  Verschieben  der  Schussfäden,  und  darum  müssen 
diese  nass  verschoben  werden.  Bleiben  sie  in  einer  anderen  Lage, 
so  werden  sie  aufeinander  gepresst,  und  dadurch  wird  der  Moire  be- 
ständiger. Der  Moire  antique  ist  ja  auch  beständiger  als  der  fran- 
zösische und  der,  den  wir  auf  dem  Kalander  erhalten,  ist  auch 
ziemlich  wasserecht,  aber  der  auf  nassem  Wege  erhaltene  ist  jeden- 
falls wasserecht.  Bei  Einführung  der  Diaminfarben  in  die  halb- 
wollene Schwarzfärberei  glaubten  die  Fabrikanten  zuerst  daran,  dass 
die  mit  Diaminfarben  gefärbten  halbwollenen  Zannellas  nicht  kräftig 
genug  wären,  und  viele  gingen  dazu  über,  sie  halbschwarz  zu  färben. 
Es  sind  viele  Versuche  angestellt,  im  allgemeinen  aber  machen  die 
Diamin  färben  die  Baumwollfaser  sehr  weich,  wogegen  die  Tannine  die 
Baumwolle  härter  machten. 

Herr  Prof.  Dr.  G.  von  Georgievics,  Bielitz:  Ich  möchte  mir  die 
kurze  Frage  erlauben,  inwieweit  man  Erfahrungen  bezüglich  des 
Mercerisierens  der  Leinenfaser  besitzt. 

Der  Vortragende:  Diese  lässt  sich  auch  mercerisieren,  aber 
bei  der  Leinenfaser  hat  man  meines  Wissens  keinen  der  Arbeit 
entsprechenden  Effekt.  Auch  bei  der  Jutefaser  ist  nicht  der  grosse 
Effekt  wie  bei  der  Baumwolle.  Ich  glaube  nicht,  dass  in  verschiedenen 
Leinenetablissements  dazu  übergegangen  ist,  das  praktisch  aus- 
zuführen. 

Herr  Prof.  Dr.  G.  von  Georgievics,  Bielitz:  Es  wäre  inter- 
essant, zu  konstatieren,  ob  überhaupt  ein  Effekt  eintritt. 

Der  Vortragende:  Gewiss,  die  Faser  läuft  ebenso  ein  wie 

die  Jutefaser  und  die  vegetabilischen  Fasern,  übrigens  kann  man 
halbseidene  Fasern  auch  mercerisieren.  Ich  hatte  gehofft,  dass 
die  unentbastete  Seide  das  Mercerisieren  besser  aushalten  würde, 
als  die  entbastete,  aber  im  Gegenteil,  diese  wird  faul,  während  die 
entbastete  das  Mercerisieren  gut  aushält. 

Hierauf  spricht  Herr  Dr.  E.  Herzog,  Barmen: 

Lieber  künstliche  Seide. 

Als  das  kostbarste  in  der  Textilindustrie  Verwendung  findende 
Gespinst  gilt  von  jeher  die  Seide,  der  feine  Faden  des  Maulbeer- 
spinners, ein  Gespinst,  welches  hinsichtlich  seiner  Feinheit,  seines 
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hohen  Glanzes,  seines  eigenartigen  weichen  und  doch  krachenden 
Gefühls,  seiner  Fähigkeit,  Farben  aufzunehmen,  von  keinem  bis  jetzt 
bekannten  Produkt  erreicht,  viel  weniger  übertroffen  ist.  Was  Wunder, 
dass  schon  seit  langem  die  Wünsche  einzelner  Menschen  auf  die 
künstliche  Herstellung  dieses  kostbaren  Fadens  hinzielten. 

Wenn  dieses  Ziel  bis  heute  nicht  erreicht  wurde,  so  hat 
man  auf  der  Suche  danach  jedoch  Erzeugnisse  gefunden,  die 
allerdings  mit  dem  gesuchten  nicht  identisch  sind,  aber  einzelne 
wichtige  Eigenschaften  desselben  in  so  hohem  Grade  besitzen,  dass 
man  sich  nicht  gescheut  hat,  diese  Kunstprodukte,  nach  dem  ge- 
suchten Naturprodukt,  Kunstseide  zu  benennen. 

In  ihrer  chemischen  Zusammensetzung  haben  diese  künstlichen 
Seiden  mit  der  natürlichen  Seide  nichts  gemein,  sie  bestehen,  wie 
ich  gleich  vorausschicken  will,  aus  mehr  oder  weniger  reiner  Cellu- 
lose, während  die  reale  Seide  aus  Fibroin,  einem  eiweissartigen 
Körper,  besteht. 

Die  Bezeichnung  Kunstseide  ist  deshalb  ohne  innere  Berechtigung 
gewählt,  dieses  künstliche  Gespinst  hat  nicht  nur  chemisch  nichts 
mit  der  Naturseide  gemein,  es  gehen  ihm  auch  charakteristische 
physikalische  Merkmale  der  realen  Seide,  die  für  die  Textilindustrie 
von  grösster  Bedeutung  sind,  so  z.  B.  das  „Craquant“  der  Seide,  ab. 
Dagegen  besitzt  dasselbe  einen  ungemein  hohen  Glanz,  der  den  der 
realen  Seide  bei  weitem  übertrifft  und  ihm  dieser  gegenüber  bei 
vielen  Fabrikaten  grosse  Vorzüge  verleiht.  Von  einer  Seite  ist  denn 
auch  dieses  Kunstprodukt  mit  mehr  Berechtigung  Glanzstoff  genannt 
und  unter  diesem  Namen  in  den  Handel  gebracht  worden.  Aber  wie 
es  so  geht,  diese  später  gekommene,  richtigere,  charakteristischere 
Bezeichnung  hat  es  nicht  vermocht,  die  wenn  auch  imrichtige,  so 
doch  landläufige  Benennung  „Kunstseide“  zu  verdrängen.  In  meinen 
folgenden  Ausführungen  kann  ich  Ihnen  nur  die  Aufzeichnungen  eines 
ganz  in  der  Praxis  stehenden,  dem  es  an  Zeit  fehlt,  alle  die  Literatur- 
erscheinungen auf  diesem  Gebiete  eingehend  zu  behandeln,  geben. 
Diese  umfangreiche  Arbeit  der  Literaturbehandlung  und  den 
theoretischen  Teil  der  künstlichen  Seide,  zu  welcher  ich  nur  einige 
technische  Mitteilungen  über  Herstellung,  Färbeverfahren  und  Ver- 
wendung der  Kunstseide  machen  werde,  hat  Herr  Dr.  Süvern  über- 
nommen. 

Schon  im  18.  Jahrhundert  wurden  die  ersten  Anregungen  zur 
künstlichen  Herstellung  des  Seidenfadens  gegeben,  aber  diese  sowohl, 
wie  spätere  Versuche,  künstliche  Seide  zu  spinnen,  blieben  erfolglos; 
wenigstens  im  Sinne  praktischer  Verwertung.  Erst  Anfang  der  80  er 
Jahre  des  vorigen  Jahrhunderts  gelang  es  dem  Grafen  St.  Hilaire 
de  Chardonnet  zu  Besan^on,  aus  Nitrocellulose  ein  Gespinst  her- 


Chem.  Kongress.  Bd.  II. 


59 


930 


zustellen,  welches  in  Feinheit  dem  Gespinst  des  Maulbeerspinners 
nahe  kam  und  dessen  hohen  Glanz  besass.  *) 

Dieses  Produkt  wurde  1889  auf  der  Pariser  Weltausstellung  als 
„Soie  artificielle“  vorgeführt,  daselbst  auch  verwebt  und  erregte  die 
besondere  Aufmerksamkeit  der  Textilindustriellen. 

Ein  Kardinalfehler,  der  dem  damaligen  Produkt  anhaftete,  seine 
Feuergefährlichkeit,  ja  seine,  man  kann  sagen,  Explosivität  genügte, 
um  es  vorläufig  für  die  Industrie  unverwendbar  zu  machen. 

Anorganische,  reduzierende  Salze,  wie  Eisenchlorür  u.  s.  w., 
welche  zur  Behebung  der  Feuergefährlichkeit  beigemischt  wurden, 
genügten  einerseits  nicht  zur  Reduktion  der  Nitrogruppen  und  damit 
zur  Beseitigung  der  Feuersgefahr,  andererseits  beeinflussten  sie  Glanz 
und  Färbevermögen  derart,  dass  man  von  diesen  Beimischungen  Ab- 
stand nehmen  musste. 

Im  Jahre  1890  gelang  es  Chardonnet,  unter  Berücksichtigung 
der  schon  seit  1853  durch  Bechamp* 2)  bekannten  Reaktion,  Nitro- 
cellulose durch  Alkalisulfhydrat  zu  reduzieren,  derselben  durch 
Eliminierung  der  Nitrogruppen  — die  sogenannte  Denitrierung  — die 
Explosivität  und  Feuergefährlichkeit  zu  nehmen  (D.  R.  P.  65  655).  Von 
diesem  Zeitpunkte  an  fand  das  denitrierte  Gespinst  aus  Nitrocellu- 
lose unter  dem  Namen  Kunstseide  Eingang  in  die  Textilindustrie. 

Diese  Einführung  in  die  Industrie  und  der  Uebergang  zum 
Grosskonsum  vollzog  sich  naturgemäss  langsam,  hatte  man  es  doch 
mit  einem  durchaus  neuen  Material  zu  tun,  dessen  schlechte  Eigen- 
schaften, trotzdem  sie  zum  Teil  — wie  die  Explosion s-  bezw.  Feuer- 
gefährlichkeit — gehoben,  zu  bekannt  waren  und  von  den  Gegnern 
des  neuen  Produkts  zu  sehr  ausgebeutet  wurden,  um  ihm  mit  Ver- 
trauen begegnen  zu  können. 

Erst  nach  Verlauf  mehrerer  Jahre  sehen  wir,  wie  ein  Barmer 
Industrieller3)  das  neue  Gespinst  aufgreift  und  mit  demselben  Ge- 
flechte auf  den  sogenannten  Riementischen  herstellt,  welche  durch 
ihre  hohen  Glanzeffekte  allgemein  auffielen.  So  bemächtigte  sich 
denn  bald  die  ganze  Wuppertaler  Industrie,  namentlich  die  Riemen- 
dreherei, des  neuen  Materials,  um  daraus  unter  Ausnutzung  der 
Sperrigkeit  und  des  hohen  Glanzes  des  Materials  eine  grosse  Zahl 
neuer  Fabrikate  herzustellen,  welche  namentlich  in  der  Damenkonfektion 
mit  Begeisterung  aufgegriffen  wurden. 

Bevor  ich  auf  die  Verwendung  näher  eingehe,  lassen  Sie  mich 
kurz  die  verschiedenen  Herstellungsverfahren,  soweit  sie  praktischen 
Wert  haben  oder  zu  erhalten  versprechen,  besprechen. 

1)  D R P.  38  368. 

2)  Bechamp,  Jahresb.  d.  Chem.  1853,  Hadow,  Jahresb.  d.  Chem.  1854. 

z)  H.  A.  Schmitz  1894. 
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Ich  erwähnte  schon  das  erste  Verfahren  zur  Herstellung  der 
Kunstseide,  das  aus  Nitrocellulose,  das  kurz  das  Chardonnet- 
sche  genannt  werden  soll,  denn  alle  die  anderen  Nitrocellulose- 
verfahren sind  nur  Variationen  des  genannten. 

Zweitens  ist  das  Verfahren  zur  Herstellung  der  Kunstseide  aus 
Kupferoxydammon-Celluloselösung,  drittens  das  aus  Viskose, 
d.  h.  aus  dem  Cellulose-Xanthogensäureester  zu  betrachten. 

Bei  allen  diesen  in  Betracht  kommenden  Verfahren  sind  die 
Erfinder  von  dem  Grundgedanken  ausgegangen,  Cellulose  in  lös- 
liche Form  zu  bringen,  die  Lösungen  durch  Kapillaren  zu 
pressen  und  aus  dem  austretenden  feinen  Strahl  der  Lösung, 
sofort  beim  Austritt,  den  festen  Faden  auszuscheiden. 

Als  Rohmaterial  dient  wohl  heute  überall  Baumwolle,  reinste 
Baumwolle.  Denn  wie  bei  allen  chemischen  Prozessen,  so  ist  auch 
bei  der  Kunstseidefabrikation  die  Reinheit  des  Fabrikats  von  der 
Reinheit  der  Rohmaterialien  abhängig. 

Die  Rohbaumwolle  wird  in  Waschmaschinen  gründlich  gewaschen, 
durch  Kochen  mit  schwacher  Natronlauge  entfettet,  wiederum  ge- 
waschen und  getrocknet.  Nach  dem  Trocknen  wird  sie  in  bekannter 
Weise  mittels  Salpeter-Schwefelsäure  zu  Tri-  bezw.  Tetranitrocellu- 
lose nitriert,  wie  solche  zur  Herstellung  von  Schiessbaumwolle  in 
grossen  Mengen  Verwendung  findet. 

Ursprünglich  wurde  die  nitrierte  Baumwolle  nun  nach  sorg- 
fältigem Auswaschen  der  freien  Säuren  vollständig  getrocknet  und 
alsdann  in  Aether-Alkohol  gelöst.  Chardonnet  fand  indessen,1)  dass 
die  Nitrocellulose  mit  einem  Wassergehalt  von  25%  in  Aether-Alkohol 
viel  leichter  löslich  ist,  als  die  trockene.  Dabei  wird  der  nicht  un- 
gefährliche Trocknungsprozess  völlig  umgangen.  Die  gewaschene 
Nitrocellulose  wird  also  in  einer  Centrifuge  geschleudert  und  kommt 
nach  dem  Schleudern  mit  einem  Wassergehalt  von  ca.  25%  als 
sogenanntes  Pyroxylinhydrat,  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und 
Aether  (40%  Alkohol,  60%  Aether)  zu  einer  15 — 20  prozentigen 
Kollodiumlösung  zur  Lösung. 

In  dieser  Weise  soll  namentlich  in  den  direkt  von  Chardonnet 
abhängenden  Fabriken  gearbeitet  werden,  während  in  einer  anderen 
Nitrocellulose-Seidefabrik  die  ausgeschleuderte  Nitrocellulose  auf 
Trockenhürden  ausgebreitet  und  durch  ammoniakhaltige  Luft,  welche 
die  letzten  Säurespuren  neutralisiert,  bis  auf  5 — 6 % Wassergehalt 
getrocknet  wird. 

Meine  Herren!  Die  Zahlen,  die  ich  Ihnen  angebe,  sind  natür- 
lich nur  annähernde.  Jede  Fabrik,  und  es  bestehen  nach  dem  Nitro- 
celluloseverfahren bei  4 Gesellschaften  6 Fabriken,  hat  mehr  oder 

D.  R.  P.  No.  81  599  v.  11.  Oktober  1893. 
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weniger  andere  Verhältnisse  ausgearbeitet.  Je  nachdem  die  Fabriken 
mit  mehr  oder  weniger  hohem  Druck  die  Spinnflüssigkeit  durch  die 
Kapillaren  drücken,  je  nachdem  kann  man  die  Kollodiumlösung  mehr 
oder  weniger  konzentriert  verarbeiten,  auch  sind  die  Spinnmaschinen 
entsprechend  verschieden.  Das  einfachste  Schema  ist  folgendes: 

Mit  einem  Centralbehälter  für  die  Kollodiumlösung  steht  eine, 
die  Spinnmaschinen  speisende  Hauptrohrleitung  in  Verbindung.  Bei 
jeder  Spinnmaschine  zweigt  eine  Nebenleitung  ab,  mit  welcher  eine 
Anzahl  Kapillaren,  die  sich  in  einem  kastenartigen  Behälter  befinden 
oder  in  diesen  münden,  in  Verbindung  steht. 

Der  Gang  des  Spinnverfahrens  ist  nun  folgender: 

Die  durch  Filtration  durch  Baumwollfilter  gereinigte  Nitro- 
celluloselösung wü’d  mittels  Luftdrucks,  der  auf  dem  Inhalt  des 
Centralbehälters  steht,  bis  in  die  Kapillaren  gedrückt,  aus  welchen 
sie  als  feiner  Strahl  austritt.  Der  die  Kapillaren  umgebende  Behälter 
ist  mit  Wasser  gefüllt,  in  welchem  die  austretende  Kollodiumlösung 
erstarrt.  Der  erstarrte  Kollodiumfaden  wird  mittels  einer  Pincette 
gefasst,  mehrere  Fäden  zusammen  durch  einen  Kollektor  auf  den  in 
Bewegung  befindlichen  Haspel  geführt,  der  die  feinen  Fäden  aus  den 
Kapillaren  heraushaspelt.  Je  nach  der  Konzentration  der  Kollodium- 
lösung, der  Druckhöhe,  unter  welcher  diese  steht,  und  der  Ge- 
schwindigkeit des  Haspels,  werden  nun  die  gesponnenen  Fäden  bei 
gleichen  Kapillaren  feiner  oder  gröber,  bei  allen  drei  Faktoren  ist 
aber  ein  günstigster  Punkt,  welcher  zur  Erlangung  gleichmässiger 
Fäden  nicht  unter-  oder  überschritten  werden  darf,  und  wird  die 
Dicke  des  gewünschten  Gebrauchfadens  dann  durch  die  Zahl  feinster 
(aus  den  Kapillaren  austretender)  Fäden,  die  durch  den  Kollektor  zu 
einem  Gebrauchsfaden  zusammengefasst  werden,  reguliert. 

Die  zu  Strängen  aufgehaspelten  Fäden  werden  nach  einer  ge- 
wissen Umdrehungszahl  vom  Haspel  abgenommen  und  getrocknet. 
Nach  dem  Trocknen  werden  sie  gespult,  gezwirnt  und  dann  wieder 
zu  Strängen  von  bestimmter  Länge  gehaspelt. 

Abweichend  von  diesem  einfachen  Schema  der  Spinnmaschinen 
sind  die  Maschinen  von  Strehlenert  und  die  von  Granquist.  Beide 
bezwecken  eine  Verbindung  des  Zwirnens  mit  dem  Spinnprozess. 
Ersterer ])  hat  einen  Apparat  konstruiert,  der  mit  der  Kollodiumleitung 
in  Verbindung  steht,  und  bei  welchem  die  Kollodiumlösung  aus 
feinsten  Oeffnungen,  die  sich  im  Boden  eines  um  seine  Längsachse 
rotierenden  Cylinders  befinden,  in  einen  mit  Wasser  gefüllten  Behälter 
austreten.  In  dem  Moment  des  Austritts  werden  die  sämtlichen  aus 
dem  Cylinderboden  austretenden  feinsten  Kollodiumfäden  zu  einem 
zwirnartigen  Faden  zusammengedreht.  Dieser  Faden  wird  gefasst 


J)  D.R.P.  No.  96208,  101844,  102573. 
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und  in  oben  beschriebener  Weise  zu  Strängen  von  bestimmter  Länge 
gehaspelt. 

Bei  Granquist,  D R.  P.  No  111  248  und  111  333,  stehen  die 
den  Kollodiumstrahl  abgebenden  kapillarartigen  Düsen  in  einem 
spitzen  Winkel  zueinander,  so  dass  die  aus  den  Kapillaren  aus- 
tretenden Fäden  aufeinander  stossen  und  sich  sofort  zu  einem 
Faden  vereinigen  Ob  diese  Maschinen,  sowohl  die  von  Strehlenert 
wie  die  von  Granquist,  praktische  Verwendung  gefunden  haben,  ist 
mir  nicht  bekannt. 

Nach  dem  Zwirnen  und  Haspeln  der  gesponnenen  Kollodium- 
fäden tritt  nun  die  Fabrikation  in  das  zweite  Stadium,  die 
Denitrierung 

Diese  erfolgte  bisher  meist  in  der  oben  bereits  erwähnten 
Weise  durch  Behandlung  der  Stränge  in  einem  Bade  von  Ammonium- 
sulfhydrat,  kann  aber  auch  erfolgen  nach  dem  durch  das  D.  R.  P. 
No.  125  392  geschützten  Verfahren  von  Dr.  H.  Richter,  mittels 
einer  salzsauren  Lösung  von  Kupferchlorür  oder  Lösung  des  letzteren 
in  Alkalichloriden.1)  Nach  letzterer  Methode  soll  in  der  Fabrik  der 
„Kunstfäden-Gesellschaft“  in  Jülich,  deren  Produkt  allerdings  bis 
jetzt  noch  nicht  im  Handel  ist,  gearbeitet  werden. 

Durch  die  Denitrierung  werden  die  Nitrogruppen  bis  auf  ein 
Minimum  zerstört  Dieses  genügt  aber  noch  zur  Nachweisung  der 
Nitroverbindung  mittels  der  Diphenylaminreaktion  und  gibt  so  eine 
bequeme  Unterscheidungsreaktion  für  die  Kunstseiden  aus  Nitro- 
cellulose gegenüber  denen  aus  Celluloselösungen.  Die  denitrierte 
Kunstseide  wird  nun  zur  Befreiung  von  allen  anhaftenden  Chemikalien 
gewaschen,  eventuell  gebleicht  und  getrocknet  und  in  der  Ihnen  vor- 
liegenden Aufmachung  in  den  Handel  gebracht. 

Zu  der  zweiten  Herstellungsart,  der  aus  Kupferoxyd- 
ammoniak-Cellulose, übergehend,  bemerke  ich,  dass  von  den 
verschiedenen  Celluloselösungen  in  Metallsalzlösungen  sich  bis  jetzt 
praktisch  nur  die  Kupferoxydammoniak-Celluloselösung  bewährt  hat. 

Auch  bei  diesem  Verfahren  geht  man  von  reiner  Baumwolle 
aus,  welche  nach  vorheriger  Entfettung  in  Kupferoxydammoniak 
gelöst  wird.  Diese  Lösung  wird,  ähnlich  wie  bei  dem  Nitrocellulose- 
verfahren, von  einem  Centralpunkt  aus  durch  das  Röhrensystem 
getrieben,  um  als  dünner,  blauer  Flüssigkeitsstrahl  aus  den  Kapillaren 
auszutreten.  Statt  mit  Wasser  sind  hier  die  die  Kapillaren  um- 
schliessenden  Behälter  mit  verdünnter  Säure  gefüllt,  welche  Kupfer 
und  Ammoniak  löst  und  den  feinen  Cellulosefaden  ausscheidet. 

Dieser  wird,  in  analoger  Weise  wie  beim  Nitroverfahren  ge- 
schildert, mit  mehreren  zusammengefasst,  aufgehaspelt,  ausgewaschen, 
getrocknet,  gespult,  gezwirnt,  wieder  gehaspelt  und  titriert. 


!)  D.  R.  P.  No.  139  899. 
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Die  Titrage  erfolgte  bisher  nach  dem  Turiner  Titre,  bei  welchem 
ein  Denier  von  476  m 0,0533  g wiegt  oder  nach  dem  Decimaltitre, 
bei  welchem  ein  Denier  von  500  m 0,05  g bezw.  1000  m 0,10  g 
wiegt.  Die  letztere  Titrage  verdient  schon  deshalb  den  Vorzug,  weil 
man  bei  Strängen  von  1000  m Länge  mit  Leichtigkeit  aus  dem 
Gewicht  in  Grammen  den  Titre  berechnen  kann. 

Kunstseide  in  oben  beschriebener  Weise  aus  Kupferoxydammo- 
niaklösung  herzustellen,  lag  sehr  nahe,  weil  Kuperoxydammoniak  seit 
langem  als  bestes  Lösungsmittel  für  Cellulose  bekannt  ist. J)  Viele 
Versuche  sind  nach  dieser  Richtung  gemacht  worden,  bis  es 
Dr.  Fremery  und  J.  Urban  nach  Bewältigung  grosser  Schwierig- 
keiten gelang,  ein  Produkt  zu  erzielen,  das  in  allen  den  in  Betracht 
kommenden  Eigenschaften  der  Kunstseide  aus  Nitrocellulose  eben- 
bürtig ist. 

Das  Verfahren  ist  durch  das  D.  R.  P.  No.  98  642  geschützt,  und 
behandeln  weitere  Patente,  die  genannte  Herren  in  Gemeinschaft 
mit  Dr.  Bronnert  genommen,  die  Vorbereitung  der  Baumwolle  vor 
der  Lösung  und  Modifikationen  bei  dieser.  Das  fertig  aufgemachte 
Produkt,  das  mir  seitens  der  Vereinigten  Glanzstoff-Fabriken  A.-G. 
Elberfeld  zur  Verfügung  gestellt  wurde,  sehen  Sie  hier  in  einfachster 
Form.  Ausserdem  kommt  das  Produkt  als  Zwirn,  Cordonnet,  Stickseide 
und  sonstige  Effektgarne  in  den  Handel. 

Das  dritte  auf  technische  Verwendung  Aussicht  habende  Ver- 
fahren ist  das  sogenannte  Viskose  verfahren.  Unter  Viskose  versteht 
man  eine  Lösung  von  Cellulose  in  xanthogensaurem  Natron,  hergestellt 
durch  Erhitzen  von  Cellulose,  Natriumhydroxyd  und  Schwefelkohlen- 
stoff nach  dem  D.  R.  P.  No.  70  999  vom  13.  Januar  1893.  Dieses 
Natronsalz  der  Cellulosexanthogensäure  oder  Xanthogensäurecellulose- 
ester,  welches  neben  anderen,  für  gewisse  Verwendungszwecke 
wichtigen  Eigenschaften  die  besitzt,  in  Wasser  zu  einer  schleimigen, 
gelben  Lösung  löslich  zu  sein,  gestattet  die  Herstellung  feiner  seiden- 
artiger Fäden,  indem  die  Lösung  desselben  in  oben  geschilderter 
Weise  durch  Kapillaren  gepresst  und  der  austretende  feine  Strahl 
durch  Chlorammoniumlösung  zersetzt  wird.  Die  völlige  Zersetzung 
findet  erst  durch  weitere  Behandlung  der  zu  Strängen  gehaspelten 
Fäden  mit  kochender  Chlorammoniumlösung  statt.  So  einfach  dieses 
Verfahren  erscheint,  muss  die  praktische  Verwertung  doch  auf  grosse 
bis  jetzt  fast  unüberwindliche  Schwierigkeiten  gestossen  sein,  denn 
trotzdem  die  dieses  Verfahren  schützenden  Patente  schon  8 — 10  Jahre 
in  Kraft  sind,  bin  ich  in  der  Praxis  der  Viskose-Seide  bis  jetzt  noch 
nicht  begegnet,  und  ist  es  mir  nicht  einmal  möglich,  Ihnen  eine 
grössere  Probe  derselben  vorzulegen.  An  Hand  der  folgenden  kleinen 

*)  Schweizer,  Jahresber.  f d.  Fortsch.  d.  Ch.  1857. 
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Tabelle  gebe  ich  Ihnen  eine  vergleichende  Zusammenstellung  der 
Dehnungs-  und  Festigkeitszahlen  der  im  Handel  befindlichen  Kunst- 
seiden im  Vergleich  zu  einer  chinesischen  Naturseide  (Ch.  Trame). 

Die  Untersuchungen  wurden  in  der  gesetzlichen  Seidentrocknungs- 
anstalt zu  Elberfeld  gemacht  und  ergaben  folgende  Resultate: 
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Diese  Zahlen  beziehen  sich  auf  lufttrockene  Seide.  Im  nassen 
Zustande  nimmt  die  Festigkeit  der  Kunstseiden  ganz  erheblich  ab, 
eine  Eigenschaft,  die  namentlich  in  der  ersten  Zeit  die  Kunstseide 
zum  Schrecken  der  Färber  machte. 

Der  Färber  war  der  erste,  der  sich  eingehend  mit  diesem 
Material  befassen  musste,  denn  die  erste  Frage  nach  Erhalt  dieses 
feinen  hochglänzenden  Gespinstes  war:  Wie  färbt  sich  dasselbe? 
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Cliardonnet  versuchte  durch  Zusatz  von  Farblösungen  zu 
der  Kollodiumlösung  diese  in  der  Masse  zu  färben,  um  gleich  gefärbte 
Spinnfäden  zu  erhalten.  Abgesehen  davon,  dass  auf  diese  Weise 
nur  eine  beschränkte  Zahl  von  Farben  mit  Vorteil  erhalten  werden 
konnte,  war  dieses  Färbeverfahren  von  dem  Moment  an  hinfällig, 
von  dem  ab  die  Denitrierung  der  Nitrocellulose  durch  Alkali- 
sulfhydrat  begann.  Das  Färben  am  Strang  schien  mit  Rücksicht  auf 
die  geringe  Festigkeit  der  nassen  Kunstseide  schwierig,  doch  zeigte 
sich  bald,  dass  bei  vorsichtiger  Handhabung  das  Färben  glatt  von 
statten  geht  und  dass  namentlich  bei  dem  Glanzstoff  der  Faden  im 
nassen  Zustande  durchaus  nicht  so  unelastisch  und  schwach  ist,  als 
man  in  Laienkreisen  annimmt.  Man  kann  den  Glanzstoff  in  kochend- 
heissen Bädern  färben,  ohne  dass  er  in  seinen  Eigenschaften  etwas 
einbüsst. 

Der  ganze  Färbeprozess  vollzieht  sich  somit  in  ganz  normaler 
Weise,  nur  hat  man  beim  Färben  zu  unterscheiden  zwischen  Nitroseiden 
und  Celluloseseiden.  Chemisch  ist  ihre  Zusammensetzung  dieselbe, 
aber  in  der  Färberei  ist  ihr  Verhalten  durchaus  verschieden. 

Erstere  lässt  sich  ohne  Beizen  in  der  einfachsten  Weise  mit  allen 
sogenannten  basischen  Farbstoffen,  wie  Fuchsin,  M’Violett,  Rhodamin, 
Auramin  u.  s.  w.  färben,  während  diese  Farbstoffe  auf  Glanzstoff  bezw. 
Celluloseseide  nur  nach  vorherigem  Beizen  mit  Tannin  und  Brech- 
weinstein aufgehen.  Andererseits  lässt  sich  letztere  mit  allen 
substantiven  Baumwollfarbstoffen  färben,  während  diese  für  Nitroseiden 
nur  in  beschränktem  Masse  zu  verwenden  sind. 

In  Färberei-technischer  Hinsicht  steht  die  Nitroseide  demnach 
nahe  der  tierischen  Faser,  während  die  Celluloseseiden  ganz  den 
Charakter  der  Baumwollpflanzenfaser  behalten 

Dieses  verschiedene  Verhalten  der  Nitro-  und  Celluloseseiden 
hat  zu  einem  einfachen  Unterscheidungsmerkmal  der  beiden  Typen 
geführt.  An  den  ausgelegten  Färbungen  ersehen  Sie,  dass  Egalität  und 
Glanz  derselben  nichts  zu  wünschen  übrig  lassen.  Wir  haben  somit 
jetzt  ein  künstliches  Gespinst,  welches  sich  hinsichtlich  seiner 
Gleichmässigkeit  und  seines  guten  Färbevermögens  allen  natürlichen 
Fasern  ebenbürtig  zur  Seite  stellen  kann  und  welches  dank  seiner 
wertvollen  Eigenschaften,  unter  welchen  vor  allem  seine  Sperrigkeit 
und  sein  hoher  Glanz  hervortreten,  weitgehende  Verwendung  in  der 
Textilindustrie  findet.  Die  Haupt  Verwendung  findet  die  Kunstseide 
nach  wie  vor  in  der  Besatz-  und  Posamentenbranche  zur  Herstellung 
hochglänzender  Litzen,  Spitzen  und  Borten  für  die  Damenkonfektion. 
Während  diese  Artikel  bis  vor  etwa  Jahresfrist  ausschliesslich  auf 
den  Flechtmaschinen  hergestellt  wurden,  fabriziert  man  jetzt  auch 
Bänder  auf  den  Jacquardwebstühlen  in  grossen  Mengen,  mit  Kunst- 
seide m Schuss  und  Kette. 
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Sie  sehen  ferner  Zwischensätze  aus  Kunstseide,  welche  mit 
seidenen  Bändern  oder  Streifen  seidenen  Gewebes  vernäht,  Stoffe  zu 
Blusen  und  Damenkleidern  geben,  ferner  Krawatten-  und  Kleiderstoffe. 

Eine  aussichts volle  Zukunft  scheint  die  Herstellung  von  Tapeten 
und  Dekorationsmöbelstoffen  aus  Kunstseide  zu  haben.  Gegenüber 
solchen  Stoffen  mit  realer  Seide  haben  diese  mit  Kunstseide  neben 
dem  grösseren  Effekt  den  Vorzug  leichterer  Reinigung  von  an- 
haftendem Staub. 

Der  neueste  Industriezweig  für  die  Verwendung  von  Kunstseide 
ist  die  Herstellung  von  Glühstrümpfen  aus  diesem  Material.  Diese 
sollen  elastischer  und  von  stärkerer  und  längerer  Glühkraft  als  die 
bisherigen  sein. 

Wir  sehen  so  schon  ein  grosses  Gebiet  für  die  erst  in  der 
ersten  Entwickelung  begriffene  Kunstseidenindustrie  erschlossen,  und 
hat  der  Konsum  mit  der  vergrösserten  Produktion  bisher  Schritt 
gehalten. 

Ausser  dem  weichen  aus  feinsten  Einzelfäden  bestehenden  Ge- 
spinst der  Kunstseide  wird  aus  demselben  Material  seit  einigen 
Jahren  ein  hochglänzender  dicker  und  doch  sehr  elastischer  Faden, 
der  unter  der  Bezeichnung  künstliches  Rosshaar  oder  Meteorgarn  in 
den  Handel  gebracht  wird,  hergestellt.  Dieses  künstliche  Rosshaar 
ist  aus  einer  Anzahl  Einzelfäden  während  des  Spinnprozesses  ge- 
wissermassen  zusammengeschmolzen,  so  dass  diese  einen  in  seine 
Einzelfäden  unzerlegbaren  Faden  bilden.  Auch  dieses  Produkt,  dessen 
Herstellung  durch  das  D.  R.  P.  No.  125  309  geschützt  ist,  hat  sich 
schnell  Eingang  in  die  Industrie  verschafft  und  findet  in  grossen 
Mengen  Verwendung  zur  Herstellung  von  Hutlitzen,  Damenhüten 
und  Hutfournituren. 

Zum  Schluss  noch  einige  kurze  Bemerkungen  über  die  Pro- 
duktionshöhe und  den  Produktionswert  der  Kunstseide. 

Die  heutige  Produktion  beträgt  nach  Schätzung  — die  Fabriken 
geben  keine  Zahlen  — ca.  2500  kg  täglich,  im  ungefähren  Wert 
von  40  000  M. 

Infolge  des  scharfen  Wettbewerbes  unter  den  verschiedenen 
Gesellschaften  ist  der  Preis  für  die  Kunstseide,  der  vor  etwa  4 Jahren 
bis  auf  50  M.  pr.  Kilo  gestiegen  war,  bis  auf  16  M.  im  letzten 
Winter  gesunken.  Gegenwärtig,  infolge  reger  Nachfrage,  steht  der 
Preis  wieder  auf  18 — 20  M.  pr.  Kilo  roh. 

Ueber  die  Herstellungskosten  gehen  die  Angaben  so  aus- 
einander, dass  ich  dieselben  hier  nicht  nennen  will.  Sicher  ist  für 
jeden,  der  einen  Einblick  in  einen  Kunstseidenfabrikbetrieb  gehabt 
hat,  dass  sich  die  Herstellungskosten  erheblich  höher  stellen,  als 
gemeinhin  angenommen  wird,  denn  die  Herstellung  der  Kunstseide 
ist  ein  ungemein  empfindlicher  Prozess,  und  erfordert  derselbe  nicht 
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nur  relativ  viele,  sondern  auch  geschickte  und  gewissenhafte  Arbeits- 
kräfte. 

Ich  bin  am  Ende  meiner  Ausführungen,  die  ich  in  folgendem 
nochmals  zusammenfassen  möchte: 

1.  Die  Kunstseide  ist  ein  künstliches  neues  Gespinst,  dessen 
Herstellung  fabrikmässig  betrieben  wird. 

2.  Die  Kunstseide  ist  kein  direkter  Ersatz  für  Naturseide. 

3.  Durch  die  Kunstseide  ist  die  Textilindustrie  um  ein  neues 
Rohmaterial  bereichert,  welches  sich  durch  seine  glän- 
zenden Eigenschaften  schnell  einen  wichtigen  Einfluss 
auf  die  Posamenten-  und  Besatz-Industrie  erobert  hat  und 
hinsichtlich  seiner  Verarbeitungsfähigkeit  und  in  Färberei- 
technischer  Beziehung  allen  an  ein  Gespinst  zu  stellenden 
Ansprüchen  genügt. 

Danach  spricht  Herr  Regierungsrat  Dr.  K.  Süvern,  Berlin,  als 
Korreferent  über  das  gleiche  Thema. 

Mein  geschätzter  Herr  Vorredner  hat  das  Thema  der  künstlichen 
Seide  nicht  nur  vom  Standpunkte  des  Praktikers  aus  behandelt  und 
ist  in  seinen  Ausführungen  so  gründlich  gewesen,  dass  es  mir  schwer 
fällt,  noch  eine  lohnende  Nachlese  zu  halten.  Hoffentlich  habe  ich 
aber  mit  dem  Nachfolgenden  einige  Punkte  herausgegriffen,  die  Ihre 
Aufmerksamkeit  noch  für  ganz  kurze  Zeit  fesseln  können. 

Zunächst  einige  Bemerkungen  zur  Entwickelungsgeschichte  der 
künstlichen  Seide.  In  letzter  Zeit  ist  wiederholt  der  Versuch  gemacht 
worden,  Chardonnet  den  Ruhm,  der  Begründer  der  Kunstseiden- 
industrie zu  sein,  streitig  zu  machen.  Von  verschiedenen  Seiten  ist 
der  Lausanner  Audemars  auf  Grund  der  in  seinem  britischen  Pat.  283 
vom  6.  Februar  1855  gemachten  Angaben  als  der  Erfinder  der  künst- 
lichen Seide  hingestellt  worden.  Nun,  mit  grösserem  Rechte  könnte 
man  den  alten  Reaumur  auf  Grund  seiner  bekannten,  1734  gemachten 
Angaben  als  den  Erfinder  der  Kunstseide  bezeichnen.  Ich  habe  die 
Audemarssche  Veröffentlichung  nachgelesen;  was  er  darin  über  die 
Herstellung  eines  künstlichen  Fadens  sagt,  ist  folgendes : „Gut  gereinigter 
und  gebleichter  Bast  von  jungen  Maulbeerbaumzweigen  wird  in  eine 
explosive  Verbindung  verwandelt  und  in  Alkohol-Aether  in  derselben 
Weise  aufgelöst,  wie  Kollodium  für  photographische  und  andere  Zwecke 
hergestellt  wird.  Dann  wird  Kautschuk  in  kleine  Stücke  zerteilt,  in 
Ammoniakflüssigkeit  eingetaucht  (eingeweicht?)  und  in  Aether  im 
Verhältnis  von  1 Teil  Kautschuk  in  10  Teilen  Aether  aufgelöst.  Diese 
Lösung  setzt  man  dem  Kollodium  zu.  In  die  Mischung  wird  eine 
Stahlspitze  getaucht  und  ein  Faden  von  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
aus  hochgezogen,  dieser  Faden  wird  von  einer  Haspelmaschine  weiter- 
gezogen, bis  die  Flüssigkeit  aufgebraucht  ist.  Dieser  Faden  wird  als 
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Seidenersatz  behandelt  und  verwendet.“  Nun,  dieses  Verfahren  dürfte 
technisch  kaum  durchgeführt  sein,  eine  Denitrierung  wird  überhaupt 
nicht  erwähnt,  von  dem  Chardonnetschen  Verfahren,  dem  ersten 
lebensfähigen  Gedanken,  Kunstseide  herzustellen,  ist  die  Audemars- 
sche  Veröffentlichung  jedenfalls  sehr  verschieden. 

Das  erste  Konkurrenzprodukt,  welches  nach  dem  Bekanntwerden 
der  Chardonnetschen  Erfindung  im  Jahre  1889  auftrat,  war  die 
Vi vierseide,  das  durch  Auflösen  von  Schiessbaumwolle  in  Eisessig 
unter  Zusatz  von  Fischleim  und  Guttapercha  hergestellte  Produkt. 
Dieser  Faden  ist  von  Blanc  (l’industrie  textile  1892,  S.  424)  untersucht 
und  als  aus  zwei  Elementarfäden,  die  fast  ohne  sichtbare  verkittende 
Substanz  aneinander  in  Form  einer  regelmässigen  8 haften,  be- 
stehend beschrieben  worden.  Diese  Doppelform,  neben  der  einzelne 
Fäden  von  elliptischem  oder  bohnenförmigem  Querschnitt  nur  selten  Vor- 
kommen sollten,  wurde  von  Blanc  darauf  zurückgeführt,  dass  zwei  Spinn- 
röhren dicht  nebeneinander  liegen  und  daher  die  austretenden  Fäden 
sofort  zusammenkleben  und  verschmelzen.  Nach  mir  zugegangenen 
Mitteilungen  aus  der  Praxis  trifft  diese  Erklärung  nicht  zu.  Der  aus 
der  Spinndüse  austretende  Faden  wird  direkt  auf  eine  grosse  mit 
Kaliko  überzogene  Trommel  aufgewickelt,  wobei  der  Spinnapparat 
sich  längs  der  Trommel  bewegt,  so  dass  die  Fäden  dicht  neben- 
einander liegen.  Durch  die  Aufwickelung  und  das  Trocknen  erhalten 
die  Fäden  an  der  Auflagelläche  eine  Einkerbung,  so  dass  man 
folgende  Querschnittsbilder  erhält:  GO.  An  einer  aus  dem  Jahre  1896 
stammenden  Probe  Vi  vierseide  habe  ich  dies  bestätigt  gefunden. 
Das  von  Blanc  beschriebene  Spinnverfahren  dürfte  also  später 
verlassen  worden  sein.  Bemerken  will  ich  noch,  dass  nach  Er- 
kundigungen, die  ich  bei  der  Herstellerin  dieser  Seide,  der  Societe 
generale  de  dynamite  in  Rouen  eingezogen  habe,  die  Fabrikation 
bereits  seit  einer  Reihe  von  Jahren  aufgegeben  ist. 

Noch  nicht  zu  den  Toten  zu  zählen  ist  aber  die  Gelatine-,  die 
Vanduraseide.  Von  darauf  bezüglichen  Ideen  hört  man  hin  und 
wieder.  So  ist  neuerdings  von  Bernstein  zu  der  Gelatinemasse 
der  Zusatz  der  beim  Abkochen  der  Rohseide  hinterbleibenden  gummi- 
artigen Flüssigkeit  vorgeschlagen  worden  (Amerik.  Pat.  712  756). 
Der  Vorschlag  erinnert  an  die  alte  Millarsche  Idee,  die  gelatinöse 
Substanz  der  Seidenraupen  selbst  zur  Fadenbildung  zu  verwenden. 
Mugnier  verwendet  zur  Erzeugung  tüllartiger  Gewebe  Pflanzen- 
gallerten, die  in  besonderer  Weise  gereinigt  und  unter  Zusatz  ver- 
schiedener Stoffe  verarbeitet  werden  (Brit.  Pat.  9482,  1901). 

Von  Neuerungen  auf  dem  Gebiete  der  Nitrocelluloseseide 
möchte  ich  kurz  das  Verfahren  von  Duquesnoy  (D.  R.  P.  135  316) 
erwähnen,  der  als  Lösungsmittel  eine  Mischung  von  Aceton,  Essig- 
säure und  Amylalkohol  verwendet.  Statt  des  von  Chardonnet 
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empfohlenen  Pyroxylinhydrats  von  ca.  25 — 30°/0  Wasser  empfiehlt 
Douge  (Amerik.  Pat.  699  155)  ein  solches  von  6 — 10%  Wasser, 
welches  an  einem  kühlen  Orte  unbegrenzt  haltbar  sein  soll,  ohne 
•sich  zu  erhitzen,  sauer  zu  werden  oder  zu  oxydieren.  Dem  zur  Auf- 
lösung des  Pyroxylins  dienenden  Aether-Alkohol  wird  eine  wässerige 
Aetzalkali-,  Ammoniak-,  Alkalikarbonat-,  Kalk-,  Baryt-,  Borax-  oder 
Alkalisilikatlösung  zugesetzt,  um  Spuren  etwa  gebildeter  Säure  zu 
neutralisieren.  In  ammoniakhaltigem  warmen  Luftstrome  getrocknetes 
Pyroxylin  verwendet  die  Societe  anonyme  de  produits  chimiques  de 
Drogenbosch  in  Ruysbroeck  bei  Brüssel  (Oesterr.  Pat.  6947).  Gut 
bewährt  soll  sich  das  von  dem  Herrn  Vorredner  bereits  erwähnte 
Richtersche  Denitrier verfahren  (D.  R.  P.  125  392)  haben,  wonach 
mit  Metalloxydulsalzen,  besonders  Cuprosalzen,  in  saurer  Lösung 
gearbeitet  wird.  Zwei  weitere  Patente  desselben  Erfinders  betreffen 
das  Arbeiten  mit  Cuprosalzen  in  ammoniakalischer  Lösung  (D.  R.  P. 
139  442)  und  mit  Cuprosalzen  ohne  Säure  oder  Ammoniak,  nur  in 
Gegenwart  der  als  Lösungsmittel  dienenden  Alkali-  und  Erdalkali- 
chloride und  von  Chlorammonium.  (D.  R.  P.  139  899). 

Welch  schwieriges  Gebiet  die  Herstellung  des  aus  Kupfer- 
oxydammoniak-Celluloselösung  hergestellten  Glanzstoffs  ist,  hat 
bereits  der  Herr  Vorredner  erwähnt. 

Von  den  zahlreichen  Fremery-,  Urban-  und  Bronnertschen 
Patenten  seien  die  auf  die  Vorbereitung  der  Cellulose  durch  Ueber- 
führung  in  Oxycellulose  und  in  Hydratisierungsprodukte  bezüglichen 
(D.  R.  P.  111313,  118836,  118837,  119098,  119099)  erwähnt.  Dass  statt 
der  Kupferoxydammoniak-Celluloselösung  auch  eine  ammoniakalische 
Kupferkarbonatlösung  verwendbar  ist,  wurde  durch  das  D.  R.  P.  119230 
bekannt.  Zum  Fällen  der  Cellulosefäden  ist  nicht  jede  Säure  geeignet, 
am  besten  soll  sich  eine  Schwefelsäure  von  30 — 65%  eignen  (D.  R.  P. 
125  310).  Auf  denselben  Beobachtungen  dürfte  das  von  Bardy  zur 
Erhöhung  der  Wasserbeständigkeit  von  Cellulosefäden  verschiedener 
Herkunft  empfohlene  Verfahren  (Franz.  Pat.  313  464)  beruhen,  die 
Fäden  durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure,  die  mit  dem  gleichen 
Volumen  Wasser  verdünnt  ist,  bei  15 — 20°  zu  pergamentieren.  Das 
Trocknen  der  Cellulosefäden  erfolgt  nach  Fremery  und  Urban  in  der 
Weise,  dass  die  auf  Walzen  aufgewickelten  Fäden  auf  der  Walze 
selbst  bei  einer  40°  C.  nicht  übersteigenden  Temperatur  getrocknet 
werden,  die  beim  Trocknen  eintretende  Spannung  trägt  zur  Erhöhung 
des  Glanzes  und  der  Festigkeit  der  Produkte  bei  (D.  R.  P.  121  429, 
121430).  Dem  Trocknen  soll  eine  Behandlung  mit  70 — 100°  C.  warmem 
Wasser  bezw.  Dampf  zur  Lockerung  des  Hydratwassers  vorausgehen. 
Anders  verfährt  E.  Thiele  (D.  R.  P.  134  312),  welcher  die  Fäden 
nach  dem  Trocknen  durch  dehydratisierend  wirkende  Mittel  von  ihrem 
chemisch  gebundenen  Wasser  befreit.  Von  wesentlicher  Bedeutung 
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ist  hierbei,  dass  die  Fäden  gut  getrocknet,  mindestens  lufttrocken 
sind,  bevor  man  sie  zum  Dehydratisieren  höherer  Temperatur  aus- 
setzt. Erhitzt  man  frisch  gesponnene,  noch  feuchte  Fäden  sofort  auf 
höhere  Temperatm-,  so  wird  wohl  der  nachfolgende  Trockenprozess 
etwas  gekürzt,  die  Festigkeit  aber  nicht  erhöht,  sondern  eher  herab- 
gesetzt, wohl  deshalb,  weil  das  im  Innern  der  Faser  befindliche 
Wasser  beim  Erhitzen  entweicht  und  ein  Lockern  und  Zerreissen  der 
Fadenoberfläche  bewirkt.  Die  Löslichkeit  der  Cellulose  in  Kupfer- 
oxydammoniak und  Nickeloxydulammoniak  lässt  sich  nach  Langhaus 
(D.  R.  P.  140347)  durch  Einwirkenlassen  dieser  Lösungsmittel  in  Gegen- 
wart von  freiem  Kupferhydroxyd  oder  Nickeloxydulhydrat  erheblich 
erhöhen. 

Wenig  ist  von  der  Viskoseseide  zu  melden.  Im  Handel  ist 
dieses  Produkt  jedenfalls  noch  nicht.  Dass  seine  Herstellung  grosse 
Schwierigkeiten  macht,  lässt  sich  besonders  aus  Mitteilungen  des 
Erfinders,  Stearn,  schliessen,  die  dieser  in  seinem  amerikan.  Patent 
716778  macht.  Er  sagt  dort,  dass  die  Viskose  bei  der  Aufbewahrung 
allmählich  in  cellulosereichere,  an  den  anorganischen  Bestandteilen 
des  Atomkomplexes  ärmere  Verbindungen  übergeht,  welche  auch  in 
ihrem  physikalischen  Verhalten  voneinander  abweichen.  Am  ge- 
eignetsten ist  nach  Stearns  Angabe  die  Verbindung  C24H39O20CS2Na 
zur  Herstellung  von  Fäden  und  Films.  Dem  Viskosesyndikate  Ltd. 
in  London  ist  ein  Reinigungsverfahren  für  Viskose  patentiert  worden, 
welches  darauf  beruht,  dass  das  Natron-  und  andere  Salze  der  Cellu- 
losexanthogensäure  durch  Essig-,  Milch-,  Ameisen-  und  andere 
schwache  Säuren  nicht  zersetzt  werden  (D.  R.  P.  133  144).  Eine  Be- 
handlung der  Rohviskose  mit  den  genannten  Säuren  zersetzt  also 
nur  die  alkalischen  Verunreinigungen,  in  denen  das  entsprechende 
Salz  neben  Kohlensäure,  Thiokohlensäure  und  Schwefelwasserstoff 
entsteht.  Verwendet  man  neben  der  Säure  ein  neutrales,  wasserent- 
ziehendes Agens,  z.  B.  Kochsalz  oder  Alkohol,  so  erhält  man  das 
Natriumcellulosexanthogenat  als  unlöslichen,  leicht  zu  isolierenden 
Niederschlag,  welcher  sich  in  Wasser  schnell  und  vollständig  zu  einer 
färb-  und  geruchlosen  Flüssigkeit  auflöst,  die  zum  Schlichten  von 
Garnen  und  als  Appreturmittel  verwendbar  ist.  Die  Färbung  der 
Viskose  lässt  sich  nach  Fiel  ding  (Brit.  Pat.  20397,  1901)  durch  Zusatz 
von  Natrium-  und  anderen  Bisulfiten  verbessern,  derselbe  beschreibt 
auch  (Brit.  Pat.  20  398,  1901)  ein  Verfahren  zum  Beizen  und  Färben  von 
Textilstoffen  und  Garnen,  wonach  mit  Viskoselösungen  von  1 — 10% 
an  trockener  Cellulose  gepflascht  oder  gemangelt  und  dann  gedämpft 
wird.  Die  dadurch  fixierte  Viskose  dient  als  Beize  für  Anilin-  und 
andere  Farbstoffe  und  als  Zersetzungsmittel  für  Beizen,  z.  B.  Metall- 
salze, beim  Färben  mit  Alizarinfarbstoffen.  Bemerkenswert  ist  ein 
kürzlich  bekannt  gewordenes  Verfahren  der  Vereinigten  Kunstseide- 


942 


Fabriken  A.-G.  in  Frankfurt  a.  M.,  Viskose  in  Kalilauge  aufzulösen 
(Französisches  Patent  323473).  Das  Verfahren  soll  vor  dem  der  Auf- 
lösung in  Wasser  einige  Vorteile  bieten. 

Zur  Kenntnis  der  Viskoseseide  möchte  ich  nur  noch  bemerken, 
dass  sie  sich  dadurch  leicht  von  allen  anderen  Kunstseiden  unter- 
scheiden lässt,  dass  ihr  Querschnitt  besonders  bei  den  gezwirnten 
Fäden  scharfeckige,  pflastersteinartig  zusammengesetzte  Gebilde 
zeigt,  wie  sie  bisher  bei  keiner  anderen  Kunstseide  beobachtet 
worden  sind. 

Ein  neues  Spinnverfahren  für  Cellulosefäden  aller  Art  hat 
E.  Thiele  angegeben  (Amerikan.  Pat.  710  819),  indem  er  mehrere 
Fällflüssigkeiten,  schnell  und  langsam  wirkende,  anwendet  und  in 
diesen  den  anfangs  starken  Faden  zu  der  gewünschten  Feinheit  aus- 
zieht. Unter  den  in  neuerer  Zeit  bekannt  gewordenen  Spinnvor- 
richtungen  erscheint  mir  besonders  die  von  Strehlenert  (Amerikan. 
Pat.  716  138)  erwähnenswert,  bei  welcher  die  von  dem  Spinntrichter 
abgehende  Fällflüssigkeit  immer  wieder  dem  Spinntrichter  zugeführt 
wird,  wodurch  in  der  Handhabung  der  erzeugten  Fäden  eine  be- 
deutende Erleichterung,  sowie  Ersparnis  an  Fällflüssigkeit  und 
Lösungsmittel  erzielt  wird. 

Der  Herr  Vorredner  erwähnte  das  künstliche  Rosshaar.  Dessen 
Herstellung  geschieht  nach  dem  D.  R.  P.  125  309  in  der  Weise,  dass 
man  den  Faden  in  zwei  oder  mehr  entsprechend  dünne  Fäden  teilt, 
die  man  sofort  bezw.  unmittelbar  nach  dem  Austreten  aus  dem 
Spinnröhrchen  in  eine  Erstarrungsflüssigkeit  oder  die  äussere  Luft  zu 
einem  Faden  zusammenlaufen  lässt.  Diese  Vereinigung  muss  so  kurze 
Zeit  nach  dem  Austritt  aus  dem  Spinnröhrchen  geschehen,  dass  die 
einzelnen  Fäden  noch  die  Fähigkeit  besitzen,  sich  gegenseitig  so  zu 
verschmelzen,  dass  sie  einen  vollständig  geschlossenen  dicken  ross- 
haarähnlichen Faden  bilden.  Dieser  Faden  wird  in  bekannter  Weise 
weiter  behandelt,  eventuell  denitriert  und  gefärbt  und  eignet  sich 
seiner  unbegrenzten  Länge  wegen  besonders  zum  Verweben  in  der 
Textilindustrie.  Bei  einem  späteren  Verfahren  (D.  R.  P.  129  420)  wird 
ein  fertiger  Faden  aus  Baumwolle,  Ramie,  Cellulose,  künstlicher  Seide, 
Viskose,  Nitrocellulose  oder  dergl.  von  einer  dem  Pferdehaar  ent- 
sprechenden Dicke  durch  ein  entsprechendes  bekanntes  Lösungsmittel 
des  Fadenmaterials  gezogen.  So  eignet  sich  beispielsweise  für  Fäden 
aus  Baumwolle,  Ramie,  Cellulose,  künstlicher  Seide  oder  Viskose 
besonders  eine,  so  viel  Kupferoxyd  als  erreichbar  enthaltende  Lösung 
von  Kupferoxydammoniak  oder  eine  konzentrierte  wässerige  Lösung 
von  Chlorzink  oder  Schwefelsäure  von  1,4  spez.  Gew.;  für  Fäden  aus 
Nitrocellulose  Aether-Alkohol.  Die  Dauer  des  Hindurchziehens  des 
Fadens  durch  das  Lösungsmittel  hängt  von  dem  Grade  der  Ein- 
wirkung des  Lösungsmittels  auf  den  Faden  ab  und  ist  sehr  wechselnd. 
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Zeigt  der  Faden  bei  dem  Austritt  aus  dem  Lösungsmittel  die  genügende 
Durchdringung  und  Ineinanderschmelzung  der  Fasern,  so  wird  er 
sogleich  durch  eine  der  bekannten  Erstarrungsflüssigkeiten  gezogen, 
um  eine  weitere  Einwirkung  des  Lösungsmittels  aufzuheben  und  die 
Form  des  geschlossenen  Fadens  zu  erhalten.  Diese  Erstarrungs- 
flüssigkeit ist  bei  Anwendung  von  Kupferoxydammoniak  als  Lösungs- 
mittel eine  Säure,  bei  Chlorzink  Alkohol,  bei  Schwefelsäure  Wasser; 
bei  Verwendung  von  Nitrocellulose  und  Aetheralkohol  genügt  schon 
das  blosse  Austretenlassen  an  die  Luft  oder  auch  das  Durchziehen  des 
Fadens  durch  Wasser.  Durch  das  Hindurchziehen  des  Fadens  wird 
ein  nahezu  vollständiges  Auflösen  der  Einzelfaser  des  Fadens  durch 
das  Lösungsmittel  bewirkt,  welches  jedoch  nur  soweit  geht,  dass  die 
innere  Form  des  Gesamtfadens  wohl  verschwindet,  die  äussere  Faden- 
form jedoch  erhalten  bleibt. 

Dass  das  zuerst  geschilderte  Verfahren  technisch  ausgeführt  wird, 
sieht  man  bei  der  Untersuchung  des  künstlichen  Rosshaarfadens,  wo 
man  deutlich  erkennt,  dass  der  Faden  aus  z.  B.  drei  Einzelfäden 
zusammengeschmolzen  ist.  Um  künstliche  Fäden  auch  als  Ersatz  für 
Menschenhaar  anwenden  zu  können,  muss  ihm  sein  hoher,  für  diesen 
Zweck  störender  Glanz  genommen  werden,  was  nach  Freericks 
(D.  R.  P.  137  461)  durch  Behandlung  mit  nicht  trocknendem  Oel  und 
einem  feinen,  indifferenten,  geschmeidigen  Pulver  erreicht  wird. 

Nun  Sie  sehen,  eine  ganze  Reihe  neuer  Arbeiten  und  Erfindungen 
sind  auf  dem  Gebiete  der  künstlichen  Seide  aus  den  letzten  Jahren 
erwähnenswert.  Ein  Zeichen  dafür,  dass  wir  es  mit  einer  lebens- 
kräftigen, vorwärts  arbeitenden  Industrie  zu  tun  haben. 

Diskussion.  Herr  Direktor  Dr.  E.  Noelting,  Mülhausen:  Ich 
möchte  die  Herren  Vortragenden  fragen,  ob  ihnen  vielleicht  etwas 
bekannt  ist,  ob  man  auch  aus  Holzcellulose  Seide  jetzt  herstellt. 
Soviel  ich  weiss,  hat  Chardonnet  derartige  Versuche  angestellt.  Man 
ist  aber  davon  zurückgekommen. 

Herr  Dr.  E.  Herzog,  Barmen:  Es  kann  auch  aus  Holzcellulose 
Seide  jetzt  hergestellt  werden.  Aber  die  Produkte,  die  ich  gesehen 
habe,  entsprechen  hinsichtlich  der  Dehnbarkeit  und  Festigkeit  bei 
weitem  nicht  der  aus  Baumwolle. 

Herr  Direktor  Dr.  E.  Noelting,  Mülhausen:  So  dass  sie  im  grossen 
gar  nicht  hergestellt  sind?  — Die  Chardonnetsche  Seide  ist  ent- 
schieden keine  Holzcellulose.  Sie  ist  nach  der  Denitrierung  eine 
Cellulose,  die  teilweise  oder  oberflächlich  zu  Oxycellulose  umgewandelt 
ist;  dadurch  erklären  sich  ihre  tinktoriellen  Eigenschaften.  Wenn  man 
Trinitrocellulose  oder  Hexanitrocellulose,  hochnitrierte  Cellulose  für 
rauchloses  Pulver  fabriziert,  so  arbeitet  man  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure.  Es  entwickeln  sich  keine  roten  Dämpfe.  Bei  Sal- 
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petersäure  dagegen  entwickeln  sich  massenhaft  rote  Dämpfe,  ein 
Beweis,  dass  eine  Oxydation  eintritt.  Ich  habe  Gelegenheit  gehabt, 
die  Fabriken  in  Besan<jon  und  Breitenbach  zu  besuchen.  Die  arbeiten 
meines  Wissens  mit  Salpetersäure,  und  da  ist  es  begreiflich,  dass 
das  Produkt  Oxynitrocellulose  ist.  Ich  weiss  nicht,  ob  in  anderen 
Fabriken  anders  gearbeitet  wird. 

Herr  Direktor  Dr.  H.  Lange,  Crefeld:  Soweit  ich  orientiert  bin, 
hat  man  in  der  Schiessbaumwoll-Fabrik  in  Düren  früher  etwas  anders 
gearbeitet. 

Herr  Direktor  Dr.  C.  Bottler,  Jülich:  Ich  kann  mitteilen,  dass  in 
der  Tat  Holzcellulose,  wie  mir  aus  authentischer  Quelle  berichtet  wird, 
von  Chardonnet  in  französischen  Fabriken  verarbeitet  worden  ist. 
Aber  nach  etlichen  Monaten  hat  man  es  wegen  der  Schwierigkeit 
des  Denitrierens  aufgegeben.  Was  die  übrigen  Fragen  anbetrifft,  so 
wird  gerade  diese  Herstellung  als  ein  besonderes  Fabrikgeheimnis 
angesehen,  so  dass  ich  nicht  in  der  Lage  bin,  mich  äussern  zu 
können.  Die  Frage  ist  sehr  interessant,  und  ich  kann  mir  einen 
Moment  denken,  wo  wir  aus  der  Reserve  herausrücken  und  sie 
wissenschaftlich  klarlegen  können;  augenblicklich  können  wir  es 
nicht.  Ich  will  gestehen,  es  ist  ein  Punkt,  den  wir  selbst  noch 
nicht  wissen,  trotzdem  wir  im  grossen  und  ganzen  die  Sache 
übersehen. 

Dem  ersten  Herrn  Vortragenden  möchte  ich  die  Frage  vor- 
legen, ob  ihm  bekannt  geworden  ist,  inwieweit  hinsichtlich  des 
Ausgangsmaterials,  als  welches  er  sehr  richtig  die  übliche  Baum- 
wolle bezeichnet  hat,  Unterschiede  bestehen  zu  Gunsten  einzelner 
Baumwollsorten. 

Herr  Dr.  E.  Herzog,  Barmen:  Was  ich  darüber  weiss,  darf 
ich  nicht  sagen.  Die  Kunstseidenfabrikation  ist  eine  neue 
Industrie,  und  ich  habe  mich  nur  schweren  Herzens  dazu  bewegen 
lassen,  heute  das  zu  sagen,  was  ich  gesagt  habe.  Aber  es  gibt 
mancherlei  Kleinigkeiten,  und  nur  an  Kleinigkeiten  scheitert  häufig 
die  Fabrikation;  gerade  Kleinigkeiten  machen  häufig  die  grössten 
Schwierigkeiten.  Darum  darf  ich  die  Frage,  die  Herr  Direktor 

Bottler  stellte,  trotzdem  ich  vielleicht  Auskunft  geben  könnte, 
nicht  beantworten. 

Herr  Direktor  Dr.  H.  Lange,  Crefeld:  Ich  muss  mich  dem  an- 
schliessen.  Ich  habe  einiges  in  Fabriken  kennen  gelernt,  aber  ich 
möchte  nicht  gern,  was  ich  erfahren  habe,  an  die  Oeffentlichkeit 
bringen. 

Herr  Dr.  R.  Homberg,  Berlin:  Herr  Dr.  Herzog  hat  gesagt, 
dass  die  nitrierte  Cellulose  getrocknet  wird.  Das  ist  nicht  der  Fall. 
Erstens  ist  es  zu  gefährlich  und  zweitens  würde  vollständig  ge- 
trocknete nitrierte  Cellulose  überhaupt  kein  Gewebe  geben;  die 
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Fäden  reissen  jeden  Augenblick.  Gerade  der  Wassergehalt  ist  von 
eminenter  Wichtigkeit;  deshalb  hat  Chardonnet  den  Wassergehalt 
von  25  bis  30  % sich  schützen  lassen  und  ein  englisches  Patent 
hat  den  Wassergehalt  von  10  bis  20%  schützen  lassen.  Die 
meisten  Fabriken  schicken  den  Faden  nicht  in  Wasser  hinein, 
sondern  in  Luft  und  ziehen  ihn  feiner  aus.  Sobald  er  an  der 

Luft  ist,  gerinnt  er  an  der  Oberfläche  und  dehnt  sich  weiter  aus. 
Ich  kann  mir  das  nur  so  erklären,  dass  das  Wasser  den  Alkohol 
an  sich  reisst  und  der  Aether  dunstet  ab.  Dadurch  wird  die  Nitro- 
cellulose abgeschieden,  und  dadurch  bildet  sich  der  Faden. 

Zum  Präsidenten  für  die  nächste  Sitzung  wird  Herr  Prof.  Dr. 
R.  Gnehm,  Zürich,  zu  Vize-Präsidenten  werden  die  Herren  Prof.  R. 
Meldola,  London,  und  A.  Kertess,  Mainkur,  gewählt;  hierauf  wird 
die  Sitzung  um  6 7 2 Uhr  geschlossen. 


4.  Sitzung. 

Freitag,  5.  Juni  1903,  374  Uhr  naehm. 

Präsident:  Prof.  Dr.  R.  Gnehm,  Zürich. 

Vize-Präsidenten:  Prof.  R.  Meldola,  London. 

A.  Kertess,  Mainkur. 

Zur  Geschäftsordnung  schlägt  Herr  Prof.  Dr.  G.  v. 
Georgievics,  Bielitz,  vor,  dass  bei  späteren  Kongressen  nicht 
alle  Vorträge,  die  angemeldet  sind,  tatsächlich  auch  ge- 
halten werden  sollen,  sondern  nur  ausnahmsweise.  Die  Ent- 
scheidung darüber  hätten  der  Betreffende,  der  den  Vortrag  ange- 
meldet hat,  selbst  und  das  Organisation -Comite  zu  treffen.  Der 
Vorzug  dieser  Aenderung  wäre  darin  zu  erblicken,  dass  diejenigen, 
welche  sich  für  das  Thema  interessieren,  durch  eine  frühere  Be- 
kanntschaft mit  demselben  — es  wäre  Aufgabe  des  betreffenden 
Organisations-Comites,  einen  solchen  Vortrag  rechtzeitig  zum  Druck 
zu  geben  — in  der  Lage  sind,  durch  das  Studium  auf  die  Dis- 
kussion, die  sich  anknüpft,  sich  besser  vorbereiten  zu  können, 
und  dann  würde  für  die  Diskussion,  die  doch  schliesslich  der  inter- 
essantere und  anregendere  Teil  ist,  sehr  viel  Zeit  gewonnen  werden. 

Der  Sektions-Präsident  hält  eine  Beschränkung  des  Vor- 
schlags in  der  Richtung  für  geboten,  dass  bei  den  künftigen 
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internationalen  Kongressen  den  Vortragenden  empfohlen 
werde,  bei  Anmeldung  ihrer  Vorträge  zu  bemerken,  ob 
sie  den  Vortrag  in  extenso  oder  in  zusammengedrängter, 
nur  das  Wesentliche  berücksichtigender  Fassung  zu  halten 
wünschen. 

In  dieser  Form  wird  der  Vorschlag  angenommen;  er 
soll  dem  Organisations-Comite  des  nächsten  Kongresses 
zur  Kenntnisnahme  und  eventuellen  weiteren  Veranlassung 
unterbreitet  werden. 

Hiernach  spricht  Herr  Dr.  R.  Lepetit,  Garessio  über: 

Das  Zerstäubungsverfahren  von  J.  Cadgene. 

Der  Gedanke,  auf  Stoffe  farbige  Dampfwolken  oder  einen  ge- 
färbten Ton  niederzuschlagen,  rührt  von  J.  Cadgene  her,  und 
das  Verfahren  ist  von  ihm  praktisch  zuerst  im  Jahre  1898  ausgeführt 
worden.  Ich  berichte  gern  über  dieses  Thema,  weil  ich  selbst 
schon  im  Jahre  1893  gerade  auf  Seidenstoff,  der  sich  am  besten 
dazu  eignet,  mit  einem  Laboratoriumsapparat  und  mit  kompri- 
mierter Luft  Versuche  ausgeführt  habe,  die  hübsche  Resultate,  im 
wesentlichen  diejenigen  des  Cadgene -Apparates  in  sehr  primitiver 
Form,  lieferten.  Ich  teilte  damals  die  Ergebnisse  dem  Leiter  einer 
mir  befreundeten  russischen  Firma  mit  in  einem  Briefe  vom  7.  Juli  1893 
mit  einer  Skizze  des  Apparates  und  einigen  Mustern;  Abschnitte 
davon  lege  ich  hier  vor. 

Das  Prinzip  des  Cadgene  sehen  Zerstäub  ungsverfahrens  besteht 
darin,  dass  der  zu  färbende  Stoff  an  einer  Reihe  von  Düsen  (Zer- 
stäubern) vorbeiläuft,  welche  eine  gefärbte  Lösung  aus  verschiedenen 
Behältern  aufsaugen  und  als  feinen  Dampf  gegen  das  Seidenstück 
blasen;  es  ist  also  ein  gefärbter  Dampfstrahl  bezw.  mehrere  ver- 
schiedenfarbige Dampfstrahlen,  die  auf  den  sich  bewegenden  Stoff 
niedergeschlagen  werden 

Das  Cadgene  sehe  Verfahren  ist  zuerst  in  Frankreich,  alsdann 
in  den  Hauptindustrieländern  patentiert  worden;  nach  dem  Haupt- 
patent sind  noch  zwei  Zusatzpatente  genommen  worden,  welche 
schon  veröffentlicht  sind;  ein  dritter  Zusatz,  nach  des  Erfinders  Mit- 
teilungen von  ganz  besonderer  Tragweite,  über  welchen  noch  nichts 
Näheres  bekannt  ist,  wurde  in  letzter  Zeit  angemeldet. 

Der  erste  Cadgene  sehe  Apparat  arbeitete  in  der  Stückfärberei 
Zürich  im  Januar  1898,  der  zweite  im  Mai  desselben  Jahres  in  Lyon, 
ein  anderer  kam  etwas  später  nach  England  und  arbeitet  bei  der 
bekannten  Firma  „The  Bradford  Dyers  Association,  Limited“; 
gegenwärtig  werden  verschiedene  Apparate  für  Frankreich  und 
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andere  Länder  gebaut.  Wie  man  sieht,  erfreut  sich  die 

Cadgenesche  Erfindung  eines  nicht  geringen  Erfolges,  welcher 
ganz  berechtigt  erscheint,  wenn  man  bedenkt,  wie  mannigfache 
Effekte  verschiedenster  Art  erzeugt  werden  können,  die  man  mit 
keinem  anderen  zur  Verfügung  stehenden  Mittel  erreichen  würde. 

Diese  verschiedenartigen  Effekte  werden  durch  die  folgenden 
Einrichtungen  im  Cadge  ne  sehen  Apparate  hervorgebracht.  Die 
oben  erwähnten  Düsen  stehen  im  einfachsten  Falle  fest  und  erzeugen 
dadurch  bei  gleichmässigem  Laufe  des  Stoffes  gleichmässige,  parallele, 
in  der  Mitte  dunklere  Streifen  mit  einem  zarten  Ombre-Effekt;  durch 
Aenderungen  in  der  Entfernung  der  Düsen  voneinander,  durch 
verschiedene  Farbenkombinationen  und  deren  Intensität  können 
bereits  mannigfache  Effekte  hervorgerufen  werden.  Diese  werden 
aber  dadurch  viel  zahlreicher,  d.  h.  die  möglichen  Kombinationen 
gehen  ins  zahllose,  sobald  man  die  verschiedenen  Möglichkeiten  der 
Bewegung  der  Zerstäuber  einerseits  und  des  Stoffes  andererseits  mit 
den  citierten  Farbenkombinationen  verbindet.  Die  Zerstäuberreihe  , 
kann  horizontal  hin  und  her,  vertikal  auf  und  ab,  schräg,  kurbel- 
artig u.  s.  w.  durch  eine  geeignete  mechanische  Vorrichtung  bewegt 
werden;  die  Dampfstrahlen  können  periodisch  stärker  oder  schwächer 
gemacht  werden,  und  dem  Stoffe  kann  ebenfalls  eine  periodisch 
ungleichmässige  Bewegung  gegeben  werden. 

Wie  mir  Herr  Direktor  Cadge  ne  freundlich  mitteilt,  erhält 
man  noch  ganz  besondere  Effekte,  wenn  ein  Stück,  welches  mit 
irgend  einer  Anordnung  bezw.  Bewegung  der  Düsenreihe  durch 
den  Apparat  gegangen  ist,  nochmals  durch  den  Apparat  mit  einer 
anderen  Bewegung  derselben  durchgenommen  wird,  oder  wenn  man 
das  Stück  bei  gleich  bleibender  Bewegungsart  der  Düsen  in  um- 
gekehrter Richtung  laufen  lässt. 

Das  Cadgenesche  Verfahren  eignet  sich  am  besten  für  Seiden- 
stoffe, wobei  die  Pracht  und  der  Glanz  der  Farben  am  besten  zur 
Geltung  kommen,  aber  auch  deshalb,  weil  die  Seide  sich  sehr  leicht 
netzen  lässt  und  leicht  unmittelbar  getrocknet  werden  kann,  so  dass 
feinere  Abstumpfungen  der  Farbentöne  als  mit  irgend  einem 
anderen  Textilmaterial  erzeugt  werden  Die  Farbstoffe  werden  in 
den  meisten  Fällen  in  wässeriger  Lösung  verwendet,  bei  „Faille“- 
und  „Surah“ -Geweben  bedient  man  sich  alkoholischer  Farbstoff- 
lösungen, damit  die  Stoffe  ihre  charakteristischen  Eigenschaften  nicht 
verlieren. 

Das  Gewebe  geht  mit  einem  Mitläufer  von  oben  nach  unten, 
wird  von  den  farbigen  Dampfstrahlen  getroffen  und  läuft  über 
Trockenvorrichtungen,  Gasbrenner,  dann  Trockencylinder,  und  fällt 
in  Falten  ab.  Bei  dünnen  Seidenstoffen  wie  „Pongee“  muss  das 
Gewebe  rascher  vorbeigleiten,  bei  Atlas,  Halbseide  u.  s.  w.  muss  die 
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Geschwindigkeit  verlangsamt  werden.  Für  Regenbogenfarben,  d.  h. 
irisierende  Effekte,  welche  durch  kurbelartige  Bewegung  der  Zer- 
stäuber bedingt  werden,  wobei  der  Stoff  relativ  langsam  läuft,  braucht 
man  4 — 5 Minuten  für  ein  60  m langes  Stück;  die  Farbstoffmengen 
sind  sehr  klein,  der  Apparat  ist  ausserordentlich  einfach,  so  dass 
das  Cadgenesche  Verfahren  unbedingt  eine  bedeutende  Zukunft 
vor  sich  hat. 

Näheres  über  die  Resultate  kann  man  nur  aus  grösseren  Muster- 
stücken erfahren,  wie  sie  Ilmen  hier  vorliegen,  denn  die  Zeichnungen 
fallen  naturgemäss  stets  ziemlich  gross  aus. 

Diskussion.  Herr  Prof.  Dr.  G.  v.  Georgievics,  Bielitz:  Ich 
möchte  fragen,  ob  die  Farbstoffe  auf  der  Seide  auch  wirklich  fixiert 
sind,  sobald  man  sie  in  wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung 
aufbringt. 

Der  Vortragende:  Ich  kann  aus  eigener  Erfahrung  nicht  ant- 
worten. Es  scheint  sich  als  ziemlich  zweckmässig  herausgestellt  zu 
haben,  für  die  besseren  Farbstoffe  in  Wasser  zu  arbeiten.  Die 
Säuren  werden  mit  etwas  Zusatz  aufgespritzt  und  die  starke  Dampf- 
spannung, die  diese  Zerstäubung  gibt,  scheint  bei  nachfolgendem 
sofortigen  Trocknen  zu  genügen,  um  die  Farbstoffe  zu  fixieren. 

Herr  F.  V.  Kallab,  Offenbach:  Man  wird  auch  neue  Effekte 

erzielen,  wenn  man  auf  die  beschriebene  Art  gefärbte  Stoffe,  speziell 
Seide,  nachträglich  ätzen  würde.  Ich  glaube,  dass  man  auf  diese 
Art  ganz  neue  Effekte  bekommen  könnte,  sofern  man  Azo- 
farbstoffe im  allgemeinen,  die  sich  leicht  fixieren  lassen,  anwendet. 
Ich  frage  daher,  ob  man  schon  Versuche  nach  dieser  Richtung 
gemacht  hat. 

Der  Vortragende:  Ich  glaube,  dass  nicht  daran  zu  zweifeln 

ist,  dass  nach  den  ersten  Versuchen  in  der  allereinfachsten  Weise 
Cadgene  oder  diejenigen,  die  das  Verfahren  aufnehmen  werden, 
versuchen  werden,  zu  drucken,  zu  ätzen  und  alles  mögliche.  Hier 
bietet  sich  ein  weites  Feld.  Das  will  man  wahrscheinlich  nicht 
gleich  in  jeder  Beziehung  ausbeuten,  wird  aber  wohl  später  dazu 
kommen. 

HerrDr.C.F.  Göhring,  Spindlersfeld,  weist  darauf  hin,  dass  etwas 
Aehnliches  wie  das  Cadgenesche  Verfahren  längst  in  den  Färbereien 
eingeführt  ist,  namentlich  wo  es  sich  darum  handelt,  verschossene 
Stellen  zu  decken.  Dies  Verfahren  ist  insofern  etwas  anders,  als  der 
Stoff  an  dem  Apparat,  der  die  Flüssigkeit  aufspritzt,  vorbeigeführt 
wird,  während  man  früher  den  Apparat  mit  den  Farbstoffen,  die  in 
sogenannten  benzinlöslichen  Seifen  gelöst  waren,  vorbeiführte,  den 
Farbstoff  aufspritzte,  so  ziemlich  in  derselben  Nuance  und  dann  das 
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lösliche  Fett  mit  Benzin  herauswusch.  Es  gibt  Färbereien,  die  für 
Stoffe,  die  intakt  bleiben  sollen,  dies  Verfahren  anwenden.  Das  Ver- 
fahren hat  seinen  Hauptwert,  wenn  es  sich  darum  handelt,  ver- 
schossene Stellen  zu  decken  oder,  wie  hier,  verschiedene  Farben 
nebeneinander  zu  bringen. 

Die  Färbungen  sind  nicht  zu  verwechseln  mit  denjenigen  der 
Fettfarben,  sondern  die  Farben  werden  in  einer  bestimmten  Kom- 
position, die  natürhch  Alkohol  enthalten  muss,  um  die  Vermittelung 
zwischen  Benzin  imd  Farbstoff  herbeizuführen,  gelöst,  dann  in  einem 
Benzinbade  vollständig  aufgelöst  und  der  — neue  oder  getragene  — 
Seidenstoff  hineingetaucht.  Der  Farbstoff  zieht  auf  Seide;  auf  Wolle 
und  auf  Baumwolle  fast  gar  nicht.  Wir  haben  die  sattesten  und 
tiefsten  Farben  bis  auf  Schwarz.  Dann  wird  der  Kleiderstoff  oder 
das  Kleid  selbst  durch  Benzin  gezogen  und  die  Fett-  und  Seifen- 
bestandteile entfernt.  Er  kommt  mit  einem  ausserordentlich  hohen 
Glanz  heraus.  Das  Verfahren  hat  nur  den  einzigen  Nachteil,  dass 
man  natürhch  kein  Wasser  heranbringen  darf,  denn  sonst  gibt  es 
augenblickhch  an  der  Stelle  einen  Fleck.  Aber  die  Resultate  sind 
dieselben  wie  bei  den  Stoffen,  von  welchen  Herr  Dr.  Lepetit  so 
wunderschöne  Proben  hier  gezeigt  hat.  Vielleicht  bietet  sich  Ge- 
legenheit, in  der  „Färberzeitung“  wenigstens  im  Prinzip  darauf  zurück- 
zukommen. 

Vorsitzender:  Ich  habe  das  Verfahren,  das  Herr  Dr.  Lepetit 
in  so  anschaulicher  Weise  beschrieben  hat,  im  Fabrikbetriebe  selbst 
beobachten  können.  Es  ist  doch  etwas  ganz  anderes  als  das  Fett- 
verfahren, ganz  abgesehen  davon,  dass  die  ganze  Prozedur  viel 
einfacher  ist.  Sie  haben  keine  nachträglichen  Ablösungsoperationen 
vorzunehmen  und  ganz  andere  Endziele. 

Bezüglich  der  Anwendung  des  Alkohols  kommen,  glaube  ich, 
zwei  Fragen  in  Betracht,  die  eine,  dass  Alkohol  die  Faser  viel 
besser  netzt  als  Wasser,  und  dann  für  gewisse  Farbstoffe  de 
Umstand,  dass  der  Alkohol  ein  besseres  Lösungsmittel  ist.  Sodann 
sind  Versuche  gemacht  worden  nach  den  Vorschlägen,  die  Herr 
Kallab  soeben  gemacht  hat.  Es  sind,  wrenn  ich  recht  gehört  habe, 
Reservemuster  vorhanden,  und  ich  müsste  mich  sehr  täuschen,  wenn 
nicht  auch  Aetzeffekte  bereits  versucht  wären. 

Der  Vortragende  bemerkt  noch,  dass  laut  Mitteilung  des 
Herrn  Cadgene  ein  Stück  von  60  Metern  in  einer  Zeit  von  4 bis 
5 Minuten  an  den  Zerstäubern  vorbeiläuft,  so  dass  in  den  meisten 
Fällen,  wro  es  sich  um  helle  Farben  handelt,  für  80  Centimes  oder 
1 Franc  Farbstoff  gebraucht  wird.  In  einer  Zeit  von  4 bis  5 Minuten! 
Das  ist  gewiss  ein  grosser  Vorteil  bei  einem  Verfahren,  welches 
erlaubt,  so  schöne  Resultate  zu  bekommen. 
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Es  folgt  der  Vortrag  des  Herrn  Regierungsrat  Dr.  S.  Hegel, 
Berlin: 

Ueber  Neuerungen  auf  dem  Gebiete  der 

Chromgerbung. 

Es  mag  Ihnen  vielleicht  im  ersten  Augenblick  befremdlich  er- 
schienen sein,  unter  den  Vortrügen  unserer  Subsektion  IVB,  unter 
der  Ueberschrift:  „Farbstoffe  und  ihre  Anwendung“  auch  einen 

solchen  über  Chromgerbung  verzeichnet  zu  finden,  da  eine  nähere 
Beziehung  der  Chromgerbung  zu  der  Farbstoffindustrie  nicht  zu  be- 
stehen scheint  und  auch  im  praktischen  Färbereibetriebe  wohl  kaum 
in  die  Erscheinung  tritt.  Und  doch  darf  man  in  theoretischer  Hin- 
sicht wenigstens  mit  vollem  Rechte  von  engsten  Beziehungen  der 
Chromgerbung  zu  der  Färberei  sprechen,  insofern  sich  bei  der 
Chromgerbung  genau  dieselben  Vorgänge  abspielen,  wie  in  der 
Färberei  beim  Beizen  der  Wolle  mit  Chromsalzen.  Im  besonderen 
stellt  das  sogenannte  Zweibadverfahren,  auf  das  ich  sogleich  zu 
sprechen  kommen  werde,  eine  genaue  Uebertragung  der  in  der 
Färberei  beim  Beizen  der  Wolle  mit  Chromaten  üblichen  Massnahmen 
dar.  In  beiden  Fällen  handelt  es  sich  im  wesentlichen  um  die 
Reduktion  der  von  der  tierischen  Faser  aufgenommenen  chromsauren 
Salze,  ohne  die  ein  Beizen  der  Faser  ebenso  wenig  möglich  ist,  wie 
ein  Gerben  der  Haut,  Naturgemäss  zeigen  auch  die  erhaltenen 
Produkte  ein  ähnliches  Verhalten  beim  Färben,  indem  die  chromgare 
Haut,  das  Chromleder,  die  sauren  Wollfarbstoffe  nach  Art  der  chrom- 
gebeizten tierischen  Faser  mit  der  grössten  Leichtigkeit  fixiert.  Nur 
beiläufig  möchte  ich  darauf  hinweisen,  dass  der  Erfinder  dieses  im 
Jahre  1883  in  Amerika  entdeckten  Verfahrens,  August  Schultz, 
kein  Gerber,  sondern  der  Angestellte  einer  Farbwarenhandlung  war. 
Im  übrigen  fühlt  sich  der  Gerber  schon  immer  mit  dem  Färber  ver- 
wandt und  bezeichnet  seine  Gerbbrühen  mit  Vorliebe  als  Farben  und 
nennt  das  Angerben  stets  Anfärben. 

Endlich  sind  in  neuester  Zeit  Verfahren  aufgefunden  worden, 
bei  denen  die  Chromgerbung  zugleich  mit  dem  Färben  in  einem 
Bade  ausgeführt  wird,  und  es  wird  wohl  jedermann  zugeben,  dass 
ein  derartiges  Verfahren  in  engster  Beziehung  zur  Färberei  steht. 

Somit  glaube  ich  die  Berechtigung  der  Chromgerbung  für 
ihren  Aufenthalt  in  der  Sektion  IVB  einigermassen  nachgewiesen 
zu  haben,  und  will  nur  hoffen,  dass  nach  all’  der  leuchtenden  Farben- 
pracht der  bisherigen  Vorträge  der  meinige  Ihnen  nicht  allzu  „ledern“ 
erscheinen  möge. 

Das  Wesen  der  Chromgerbung  besteht  in  der  Einwirkung  von 
Chromsalzen  auf  die  tierische  Haut,  Von  den  Chromsalzen  wirken 
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nur  die  Chromoxydsalze,  und  von  diesen  wieder  besonders  die 
basischen,  direkt  gerbend,  während  die  cbromsauren  Salze  als  solche 
keine  gerbenden  Eigenschaften  besitzen,  und  erst  der  Ueberführung 
in  die  Chromoxydverbindungen  bedürfen.  Dementsprechend  unter- 
scheidet man  bei  der  Chromgerbung  zwei  prinzipiell  verschiedene 
Arten  der  Gerbung:  das  Einbadverfahren  und  das  Zweibadverfahren. 
Nach  ersterem  gelangen  die  zu  gerbenden  Häute  in  die  Lösung  eines 
zweckmässig  basischen  Chromoxydsalzes,  nach  dem  Zweibadverfahren 
werden  die  Häute  und  Pelle  zunächst  mit  Chromsäure  oder  chrom- 
sauren Salzen  behandelt  und  dann  in  einem  zweiten  Bade  der 
Reduktion  unterworfen.  Wir  erkennen  ohne  weiteres,  dass  die  Gerbung 
in  beiden  Fällen  durch  Chromoxydverbindungen  zustande  kommt. 
Ohne  uns  hier  auf  eingehende  theoretische  Betrachtungen  einzulassen, 
sei  nur  so  viel  bemerkt,  dass  es  sich  bei  der  Chromgerbung  weder 
um  eine  einfache  Ablagerung  von  Chromoxyd  in  der  Haut,  noch  um 
die  Bildung  von  Chromleim  handelt.  Dass  die  Chromgerbung  von 
diesen  Vorgängen  wesentlich  verschieden  ist,  ergibt  sich  mit  aller 
Deutlichkeit  aus  den  Angaben  zweier  oesterreichischer  Patentschriften, J) 
nach  denen  die  beiden  eben  gekennzeichneten  Massnahmen  in  Wirk- 
lichkeit ausgeführt  worden  sind,  jedoch  zu  dem  ausgesprochenen 
Zweck,  Ledergegenstände  von  ganz  besonderer  Härte  und  Wider- 
standsfähigkeit gegen  mechanische  Angriffe  herzustellen.  Kein 
Mensch  wird  aber  derartige  Produkte  als  eigentliche  Chromleder 
bezeichnen. 

Ob  das  eine  der  beiden  vorhin  als  Einbad-  und  Zweibadverfahren 
geschilderten  Systeme  dem  andern  wesentlich  überlegen  ist,  muss 
z.  Z.  noch  als  unentschieden  betrachtet  werden.  Es  scheint  die 
herrschende  Meinung  zu  sein,  dass  das  Zweibadverfahren  ein  volleres 
und  griffigeres  Leder  gibt,  und  dass  eine  bessere  Durchgerbung  damit 
erzielt  werden  könne;  fasst  man  jedoch  alle  durch  die  Anwendung 
der  freien  Chromsäure  bedingt  eh  praktischen  Gefahren  des  Zweibad- 
verfahrens zusammen,  so  kann  man  wohl  sagen,  dass  dieses  wohl 
nur  deshalb  so  allgemeine  Verbreitung  hat  finden  können,  weil  es  zuerst 
bekannt  geworden  ist  und  es  längere  Zeit  dauerte,  bis  das  Einbad- 
verfahren richtig  ausgearbeitet  war,  und  weil  die  anfänglich  auf  den 
Markt  gebrachten  Chromgerbbrühen  (chromliquors)  bei  ganz  horrenden 
Preisen  wenig  taugten  und  deshalb  zu  vielen  Enttäuschungen  führten. 
Gegenwärtig  wird  nach  dem  Einbadverfahren  mindestens  ebenso  gutes 
Chromleder  hergestellt,  als  nach  dem  Zweibadverfahren.  Nach  privaten 
Mitteilungen  aus  der  Praxis  soll  das  Zweibadverfahren  selbst  in  seinem 
Vaterlande  Amerika  neuerdings  zurückgetreten  sein  und  das  Einbadver- 
fahren zugenommen  haben;  dasselbe  dürfte  nach  den  neuesten  Be- 


t)  Oeaterr.  Patente  6315  nnd  8143. 
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obachtungen  in  Deutschland,  Frankreich  und  Belgien  auch  in  Europa 
stattfinden. 

Im  übrigen  scheint  man  mehr  und  mehr  die  reine  Chrom- 
gerbung zu  verlassen  und  sich  der  Kombinationsgerbung  zuzuwenden, 
weil  durch  Zuhilfenahme  von  vegetabilischen  Gerbstoffen  gewisse 
Mängel  der  Chromgerbung  aufgehoben  und  beispielsweise  das  Färben 
der  Leder  wesentlich  erleichtert  wird.  Für  diese  Kombinationsgerbung 
eignet  sich  das  Einbad  verfahren  m ganz  besonderer  Weise,  indem 
man  hier  die  vegetabiüschen  Gerbstoffe  auch  vor  und  mit  dem 
Chrombad  anwenden  kann,  was  beim  Zweibadverfahren  selbst- 
verständlich ausgeschlossen  ist. 

Bei  der  Ausführung  der  Chromgerbung  hat  es  sich  im  all- 
gemeinen als  zweckmässig  erwiesen,  beim  Zweibadverfahren  ver- 
dünnte etwa  nur  einprozentige  Chromatlösungen  im  ersten  Bade  an- 
zuwenden und  die  Chromatlösung  dem  Bade  nur  nach  und  nach  zu- 
zusetzen (ebenso  auch  die  zum  Freimachen  der  Chromsäure  erforder- 
liche Mineralsäure) ; ein  Ueberschuss  der  letzteren  wirkt  nach  Eitner 
nicht  nur  nicht  schädlich,  sondern  fördernd,  insofern  er  schwellend 
und  somit  der  zusammenziehenden  Wirkung  der  Chromsäure  ent- 
gegenwirkt; ausserdem  erweist  sich  dieser  Ueberschuss  für  den 
folgenden  Reduktionsprozess  nützlich.  Als  sehr  zweckmässig  hat 
sich  ferner  das  Pickeln  der  Blossen  vor  dem  Chromieren  erwiesen, 
d.  h.  die  Behandlung  mit  Kochsalz  und  Schwefelsäure;  die  Haut  wird 
dadurch  voller  und  griffiger  und  gerbt  leichter.  Auch  beim  Einbad- 
verfahren werden  die  Blossen  in  einprozentiger  Lösung  zunächst 
nur  angefärbt  und  hierauf  im  Walkfass  oder  im  Haspelgeschirr  unter 
allmählicher  Verstärkung  der  Gerbbrühe  ausgegerbt;  das  Fass  soll 
womöglich  mit  automatischer  Umschaltung  versehen  sein  und  eine 
hohle  Achse  für  das  Zugeben  der  Flüssigkeit  besitzen. 

Die  für  das  Einbadverfahren  erforderlichen  basischen  Chrom- 
oxydsalzlösungen  wurden  ursprünglich  nach  einem  immer  wieder- 
kehrenden Rezept  in  der  Weise  hergestellt,  dass  man  eine  saure 
Chromoxydsalzlösung,  wie  Chromsulfat  oder  Chromchlorid  vorsichtig 
mit  soviel  Soda  versetzt,  bis  eben  eine  bleibende  Trübung  infolge 
der  Ausscheidung  von  Chromhydroxyd  in  der  Flüssigkeit  entsteht. 

Neuere  Untersuchungen  bezüglich  der  Verschiedenheit  in  der 
Wirkung  der  Sulfate  und  Chloride  des  Chroms  bei  der  Einbadgerbung 
haben  einen  entschiedenen  Vorzug  der  Sulfatgerbung  ergeben, 
da  das  sulfatgegerbte  Leder  bei  gleicher  Zähigkeit  voller,  griffiger 
und  weicher  ist,  als  das  mit  basischen  Chloriden  gegerbte.  Es  ver- 
dient dies  besonders  hervorgehoben  zu  werden,  da  vielfach  die 
Meinung  besteht,  es  seien  die  Chloride  des  Chroms  in  ihrer  gerbenden 
Wirkung  den  Sulfaten  vorzuziehen.  Es  ist  aber  ganz  verkehrt,  wenn 
man  vom  Chromalaun  ausgehend  so  verfährt,  dass  man  aus  diesem 
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zunächst  das  Chromhydroxyd  fällt  und  dieses  dann  in  Salzsäure  auf- 
löst. Das  basische  Chlorid  durchdringt  zwar  die  Haut  rascher,  steht 
jedoch  in  der  Durchgerbung  hinter  dem  basischen  Sulfat  zurück. 

Die  gerbende  Wirkung  der  basischen  Chromsalze  im  Einbad- 
verfahren darf  wohl  in  der  Weise  erklärt  werden,  dass  durch  die 
Hautsubstanz  eine  Zersetzung  dieser  Salze  stattfindet,  wobei  ein 
überbasisches  Chromoxydsalz  eventl.  auch  das  Chromoxydhydrat  selbst 
mit  der  Haut  eine  unlösliche  Verbindung  eingeht,1)  während  in  der 
Lösung  die  entsprechend  sauren,  in  Wasser  leicht  löslichen  Chroin- 
salze  Zurückbleiben.  Jedenfalls  wird  während  des  Gerbprozesses 
dauernd  Mineralsäure,  wenn  auch  nur  vorübergehend,  in  der  Haut 
entbunden,  und  es  erscheint  möglich,  dass  dadurch  die  Qualität  der 
Haut  und  des  Leders  leidet.  Um  diesen  Uebelstand  zu  vermeiden, 
hat  Emile  Maertens  in  Providence  in  Amerika  den  Vorschlag 
gemacht,2)  das  Chrom  bei  der  Gerbung  in  Form  des  Bikarbonates 
unter  Druck  zur  Anwendung  zu  bringen.  Die  Ausführbarkeit  dieses 
Verfahrens  muss  jedoch  stark  in  Zweifel  gezogen  werden,  da  Ver- 
bindungen des  Chromoxyds  mit  Kohlensäure  nicht  bekannt  sind  und 
es  fraglich  ist,  ob  solche  unter  den  vom  Erfinder  angegebenen  Be- 
dingungen entstehen;  immerhin  ist  im  Hinblick  auf  das  Verhalten 
des  dem  Chromoxyd  sehr  nahe  stehenden  Eisenoxyds  gegen  wässerige 
Kohlensäure  unter  Druck  die  Möglichkeit  der  Bildung  von  löslichen 
Chromoxydkarbonaten  nicht  gänzlich  von  der  Hand  zu  weisen.  In 
der  Theorie  erfüllt  das  Verfahren  jedenfalls  durchaus  den  Zweck,  bei 
der  Chromgerbung  jede  Säure  fernzuhalten. 

Praktischer  erscheint  der  Weg,  der  von  der  Firma  Val  e n - 
tiner  & Schwarz  in  Leipzig-Plagwitz  eingeschlagen  worden  ist,8) 
um  den  zerstörenden  Einfluss  der  beim  Einbadverfahren  mit  basischen 
Chloriden  und  Sulfaten  frei  werdenden  Säuren  zu  vermeiden,  indem 
zur  Gerbung  eine  Fluorverbindung  des  Chroms,  das  auch  in  der 
Färberei  allgemein  bekannte  und  vielfach  angewandte  Fluorchrom, 
benutzt  wird.  Es  hat  sich  nämlich  gezeigt,  dass  die  Fluorwasserstoff- 
säure die  tierische  Faser  nicht  nur  nicht  angreift,  sondern  vielmehr 
konservierend  auf  dieselbe  wirkt.  Ausserdem  besitzt  das  Fluorchrom 
die  Eigenschaft,  die  Haut  in  erstaunlich  kurzer  Zeit  zu  durchdringen, 
so  dass  nach  den  Angaben  der  Erfinder  schon  in  1 1/a  Stunden  ein 
Leder  von  tadelloser,  homogener  Beschaffenheit  und  Dauerhaftigkeit 
erzielt  wird.  Auf  derselben  Idee,  das  Chromoxyd  an  andere  Säure- 
reste zu  binden,  um  etwaige  schädliche  Einwirkungen  von  Salz- 
und  Schwefelsäure  auf  die  tierische  Haut  beim  Einbadprozess  zu 
vermeiden,  beruhen  verschiedene  Verfahren  englischer  und  ameri- 


J)  Die  Haut  scheint  in  dieser  Beziehung  als  schwache  Satire  zu  wirken. 
*)  D.  R.  P.  116  725,  Oesterr.  Pat.  No.  2362,  Engl.  Pat.  17  412/99. 

*)  D.  R.  P.  123  556,  Oesterr.  Pat.  4112,  Engl.  Pat.  19831/00. 
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kanischer Erfinder,1)  welche  das  salpetrigsaure  Chromoxyd,  das  Chrom- 
nitrit zur  Gerbung  empfehlen.  Danach  soll  das  Chromnitrit  bei 
verhältnismässig  kurzer  Gerbdauer  ein  vortreffliches  Leder  liefern. 
Das  Chromnitrit  kann  in  einfacher  Weise  durch  doppelte  Umsetzung 
beispielsweise  von  Chromoxalat  mit  salpetrigsaurem  Kalk  hergestellt 
werden,  oder  aber  man  verwendet  einfach  eine  Mischung  von  Chrom- 
alaun mit  salpetrigsaurem  Natron.  Der  Vorteil,  der  durch  die  Be- 
nutzung von  Chromnitrit  gegenüber  der  Anwendung  von  basischem 
Sulfat  oder  Chlorid  erzielt  werden  soll,  erscheint  nicht  ohne  weiteres 
über  jeden  Zweifel  erhaben,  da  die  salpetrige  Säure  und  vor  allem 
deren  Oxydationsprodukt,  die  Salpetersäure,  das  tierische  Gewebe  be- 
kanntlich stark  angreifen.  Denselben  Einwand  kann  man  übrigens 
vom  theoretischen  Standpunkt  aus  gegen  die  Anwendung  des  Fluor- 
chroms erheben.  Ob  und  wie  weit  die  genannten  Verbindungen  in 
der  Praxis  sich  bewährt  und  den  Angaben  ihrer  Erfinder  entsprochen 
haben,  habe  ich  nicht  in  Erfahrung  bringen  können. 

Ein  wirkliches  basisches  Chromsalz,  und  zwar  ein  basisches 
Chromsulfat,  stellt  Wünsch  in  Prag  in  der  Weise  her,2)  dass  er  durch 
Soda  frisch  gefälltes  Chromhydroxyd  in  Chromalaun  auflöst.  Das  Ver- 
fahren scheint  zunächst  nichts  Eigenartiges  zu  bieten,  vielmehr  mit  dem- 
jenigen übereinzustimmen,  welches  schon  Jettmar  in  seiner  „Chrom- 
gerbung“ S.  195  angibt,  wonach  frisch  niedergeschlagenes  Chromhydrat 
in  Chromisulfat  aufgelöst  werden  soll.  Der  Erfinder  Wünsch  macht 
aber  zu  Gunsten  seines  Verfahrens  geltend,  dass  danach  eine  kohlen- 
säurehaltige Chromgerbbrühe  erhalten  werde,  welche  gerade  infolge 
ihres  Kohlensäuregehaltes  besonders  wirksam  sein  soll  Er  behauptet 
nämlich,  dass  bei  der  Fällung  der  Chromsalzlösung  mit  Soda  Chrom- 
karbonat abgeschieden  werde,  so  dass  beün  Auflösen  in  Chromalaun 
eine  kohlensäurehaltige  Lösung  entstehe.  Falls  das  letztere  wirklich 
der  Fall  ist,  ist  diese  Erscheinung  vermutlich  darauf  zurückzuführen, 
dass  der  Chromhydroxydniederschlag  kohlensaures  Natron  bezw. 
freie  Kohlensäure  mechanisch  gebunden  enthält,  welche  sich  beim 
Auflösen  in  überschüssigem  Chromalaun  in  Form  von  Gasbläschen 
bemerklich  macht.  Wie  dem  auch  sein  mag,  immerhin  erscheint  es 
nicht  unmöglich,  dass  der  so  hergestellte  Chromgerbextrakt  tatsäch- 
lich freie  Kohlensäure  enthält,  was  für  den  Verlauf  der  Gerbung  unter 
Umständen  von  Vorteil  sein  mag,  insofern  diese  Kohlensäure  beim 
Eindringen  der  Gerbbrühe  in  das  Innere  der  zu  gerbenden  Blossen 
auftreibend  auf  das  Fasergewebe  wirken  kann.  Endlich  ist  noch  ein 
Verfahren  zu  erwähnen,  bei  welchem  beabsichtigt  ist,  eine  Gerbbrühe 
für  das  Einbadverfahren  lediglich  aus  Chromverbindungen  herzu- 
stellen Der  Erfinder  dieses  Verfahrens,  Jos.  Smith  in  Girard 


J)  Amerik.  Patente  713  046  nnd  714  433,  Engl.  Pat.  12  832/1901. 
s)  Engl.  Pat.  22  849/1901. 
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(Ohio), *)  fällt  zunächst  Chromalaunlösung  mit  Soda  und  setzt  zu  der 
Mischung  freie  Chromsäure.  Es  ist  anzunehmen,  dass  hierbei  chrom- 
saures Chromoxyd  entsteht,  dieselbe  Verbindung,  die  sich  intermediär 
bei  der  Reduktion  von  Chromsäure  mit  Thiosulfat  u.  dgl.  bildet. 
Da  diese  Verbindung  aber  einen  unlöslichen  braunen  Niederschlag 
darstellt,  erscheint  eine  Gerbung  damit  nur  dann  möglich,  wenn  die 
Brühe  einen  grossen  Ueberschuss  an  freier  Säure  enthält,  was  jedoch 
nicht  sehr  vorteilhaft  für  die  Dauer  und  Haltbarkeit  des  betreffenden 
Leders  sein  dürfte. 

Wir  kommen  nun  zu  denjenigen  Vorschlägen,  welche  sich  auf 
die  Ausführung  des  Zweibadverfahrens  beziehen  und  dessen  Ver- 
besserung bezwecken  Bemerkenswert  ist  dabei  vor  allem,  dass  hier 
die  Neuerungen  weit  weniger  zahlreich  sind — offenbar  auch  ein  Zeichen, 
dass  das  Zw'eibadverfahren  seinen  Höhepunkt  bereits  überschritten 
hat  und  allmählich  wohl  mehr  und  mehr  fallen  gelassen  wird.  Zu- 
nächst will  ich  hier  eines  Vorschlages  Erwähnung  tun,  den  ein 
erfinderischer  Kopf  in  Amerika  — aber  anscheinend  nur  auf  dem 
Papier  — gemacht  hat;* 2)  danach  soll  der  moderne  Allerweltssklave, 
die  Elektrizität,  zur  Reduktion  der  Chromatlösung  benutzt  und  die 
Chromgerbung  in  der  Weise  bewirkt  werden,  dass  man  die  an- 
gesäuerte Chromatlösung  als  Elektrolyten  benutzt  und  die  Häute  auf 
einer  als  Gitterelektrode  ausgebildeten  Kathode  aufspannt. 

Im  übrigen  beziehen  sich  die  Abänderungen  teils  auf  die  Ein- 
führung neuer  Reduktionsmittel,  teils  auf  die  Ausführung  des  Ver- 
fahrens selbst. 

Beim  Zweibadverfahren  werden  in  der  Regel  zm*  Reduktion 
Verbindungen  des  Schwefels  benutzt,  die  bei  der  Reaktion  Schwefel 
in  feinverteilter  Form  ausscheiden.  Dieses  Schwefelmehl  lagert  sich 
zum  Teil  in  dem  Leder  selbst  ab  und  macht  das  Leder  weicher, 
griffiger  und  voller.  Die  Ausscheidung  von  Schwefel  findet  für 
gewöhnlich  bei  der  Einwirkung  der  Chromsäure  auf  Antichlor  (unter- 
schwefligsaure Salze)  statt.  Zur  Beförderung  der  Ausscheidung  des 
Schwefels  wird  nach  einem  Verfahren  von  Marc.  Mindus  in  Hamburg3) 
Pikrinsäure  dem  Chromatbad  zugesetzt.  Bringt  man  nämlich 
Pikrinsäurelösung  und  unterschwefligsaures  Natron  zusammen,  so 
erfolgt  unter  H2S-Entwickelung  eine  reichliche  Abscheidung  von 
Schwefel.  Ausserdem  soll  die  Pikrinsäure  die  Fasern  der  Haut  frei- 
legen  und  auch  während  des  Gerbprozesses  die  Poren  geöffnet  halten, 
so  dass  die  Gerbung  vollständiger  und  rascher  durchgeführt  werden 
kann.  Zweckmässig  wird  dem  Chromatbad  bei  diesem  Verfahren 
ausser  der  Pikrinsäure  Alaun  und  Kochsalz  zugesetzt;  die  Häute 


»)  Amerik.  Pat.  632  208  und  632  154. 

2)  Amerik.  Pat.  620  056  und  625  204. 

3)  D.  R.  P.  128  698. 
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kommen  dann  wie  üblich  in  ein  mit  Salzsäure  angesäuertes  Bad  von 
unterschwefligsaurem  Natron  und  werden  schliesslich  mit  Wasser 
und  etwas  Salmiakgeist  gewaschen,  um  ihre  Färbefähigkeit  [zu 
erhöhen. 

Durch  eine  eigenartige  Anwendung  des  unterschwefligsauren 
Natrons  bei  der  Reduktion  will  Emil  Köster  in  Neumünster  i.  Holst.1) 
ein  ganz  besonders  hartes  und  wasserdichtes  Chromleder  erzielen. 
Das  Wesentlichste  dieses  Verfahrens  besteht  darin,  dass  der  wie 
üblich  mit  unterschwefligsaurem  Natron  (Antichlor)  eingeleitete  Re- 
duktionsprozess unterbrochen  wird,  ehe  die  Reduktion  vollendet  ist.  In 
diesem  Zustand,  wo  also  die  mittlere  Schicht  der  Haut  noch  weich 
und  mit  chromsaurem  Salz  durchsetzt  ist,  wird  die  Haut  in  eine  bis 
auf  etwa  108  ° C.  erhitzte  Antichlorlösung  gebracht.  Dabei  wirkt  die 
Hitze  und  das  Antichlor  zugleich  in  der  Weise,  dass  nicht  nur  eine 
Zusammenziehung  des  Hautgewebes,  sondern  auch  die  Reduktion 
des  noch  vorhandenen  chromsauren  Salzes  stattfindet.  Das  so 
erhältliche  Leder  ist  hart  und  wasserundurchlässig  und  infolgedessen 
für  gewisse  Gebrauchsgegenstände  von  besonderem  Wert;  beispiels- 
weise für  Becher,  Helmformen  u.  dgl. 

Von  zwei  Seiten  ist  neuerdings  als  Reduktionsmittel  für  das 
Zweibadverfahren  die  salpetrige  Säure  vorgeschlagen  worden.  Beide 
Verfahren  stammen  aus  Amerika.  Nach  dem  einen,  von  Dannen- 
baum,2) kommen  die  Häute  aus  dem  schwach  sauer  gehaltenen 
Chromatbad  in  das  aus  einer  Lösung  von  salpetrigsaurem  Natron 
bestehende  Reduktionsbad.  Das  andere  Verfahren  rührt  von  dem 
Erfinder  des  Original-Zweibadverfahrens,  August  Schultz,  her3)  und 
lässt  sich,  trotzdem  es  ein  typisches  Zweibadverfahren  ist,  auch 
in  einem  Bade  ausführen.  Zu  diesem  Zweck  bringt  man  die  Häute 
zunächst  in  eine  Auflösung  von  Bichromat  in  Salzsäure  und  gibt 
dann,  während  die  Häute  dauernd  bewegt  werden,  eine  Lösung 
von  Natriumnitrit  und  Kochsalz  und  etwas  Schwefelsäure  hinzu. 
Die  Häute  werden  dann  mit  Wasser  unter  Zusatz  eines  Neutrali- 
sierungsmittels, wie  kohlensaurer  Kalk,  ausgewaschen  und  zugerichtet. 
Die  Gerbung  mit  Nitrit  soll  eine  feinere  Narbe  erzeugen,  da  die 
sonst  aus  Antichlor  stammende  Schwefelabscheidung  fehlt;  die  so 
gegerbten  Häute  sollen  sich  vorzüglich  für  Lack-Kid-  und  Lack-Kalb- 
leder  eignen. 

Der  Umstand,  dass  bei  diesem  Verfahren  während  der  Reduktion 
salpetrige  Säure  in  Form  der  bekannten  braunen  Dämpfe  entweicht, 
lässt  diese  Verfahren  jedoch  für  die  praktische  Anwendung  nicht 
recht  geeignet  erscheinen. 


»)  D.  R.  P.  130  744. 

*)  Amerik.  Pat.  613  898. 

3)  Gerber  1900,  S.  325 
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Auf  dem  Gebiete  der  Kombinationsgerbung  sind  zahlreiche 
Vorschläge  gemacht  worden,  die  Chromgerbung  im  Verein  mit  der 
Alaun-,  Glace-  und  mit  der  vegetabilischen  Gerbung  anzuwenden,  um 
die  verschiedenartigsten  Erzeugnisse  vom  feinsten  Glaceleder  bis  zum 
kräftigsten  Schuh-  und  Riemenleder  herzustellen.  Indessen  ist  hier  wirk- 
lich Originelles  kaum  vorgebracht  worden.  In  der  Regel  handelt  es 
sich  stets  darum,  die  durch  die  reine  Chromgerbung  bedingten  Mängel 
tunlichst  zu  beseitigen,  indem  man  bekanntlich  mit  reiner  Mineral- 
gerbung kein  volles,  schweres  Leder  hersteilen  kann;  auch  bietet  die 
Zurichtung  von  reinem  Chromleder  gewisse  Schwierigkeiten,  und  end- 
lich lässt  sich  mit  reiner  Chromgerbung  nur  Narben  wäre  hersteilen. 
Indessen  sind  ja  sowohl  diese  Kombinationen  an  sich,  als  aucli  die  damit 
verbundenen  günstigen  Wirkungen  allgemein  bekannt.  Eine  besondere 
Erwähnung  verdient  die  eigenartige  Kombination  von  Chromgerbung 
mit  Titangerbung  unter  Benutzung  von  basischem  Titansulfat.1) 

Auf  eine  bestimmte  Art  der  Kombinationsgerbung,  die  in  neuester 
Zeit  eine  ganz  hervorragende  Bedeutung  erlangt  zu  haben  scheint,  will 
ich  indessen  doch  etwas  näher  eingehen.  Ich  habe  dabei  diejenigen 
Verfahren  im  Auge,  bei  denen  die  Häute  und  Felle  in  einem  Bade 
gefärbt  und  chromgar  gegerbt  werden.  Auch  auf  diesem  Gebiete 
scheint  man  in  Amerika  die  ersten  praktischen  Versuche  unter- 
nommen zu  haben;  nach  dem  Verfahren  von  W.  F.  Sykes2)  in  New 
York  finden  dabei  die  sog.  Schwefelfarbstoffe,  das  Vidalschwarz, 
Thiocatechine  u.  s.  w.  Anwendung,  und  zwar  in  der  Weise,  dass  die 
sorgfältig  reingemachten  Häute  zuerst  in  die  Lösung  des  Schwefel- 
farbstoffes eingebracht  werden,  der  dabei  ohne  weiteres  von  der 
Haut  aufgenommen  wird.  Nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  kommen 
die  so  vorgefärbten  Häute  in  ein  Chromsäurebad  und  dann  in  das 
Reduktionsbad,  in  welchem  zugleich  mit  der  Gerbung  eine  völlig 
echte  Fixierung  der  Farbstoffe  stattfindet.  Die  so  gegerbten  und  ge- 
färbten Leder  zeigen  neben  guter  Beschaffenheit  und  Dauerhaftigkeit 
des  Leders  hinsichtlich  der  Farbe  die  bekannte  Beständigkeit  der 
Schwefelfarbstoffe  gegen  Alkali,  Säure,  Licht  und  Luft.  Ausserdem 
können  die  so  farbig  hergestellten  Chromleder  direkt  mit  andern 
Anilin-Farbstoffen  übergefärbt  werden,  wobei  die  Schwefelfarbstoffe 
als  Beize  wirken. 

Ein  anderes  Verfahren  zum  gleichzeitigen  Färben  und  Gerben 
mit  Chromsalzen  ist  der  Firma  Lepetit,  Dollfus  und  Gansser 
in  Mailand  patentiert  worden. 3)  Dasselbe  beruht  auf  der  Beobachtung, 
dass  es  möglich  ist,  durch  geeignete  Wahl  von  Farbstoffen  einerseits 
und  von  Chromoxydsalzlösungen  andererseits  klare,  zum  Färben  und 


i)  Engl.  Pat.  11  092/1901. 

s)  Amerik.  Pat.  622  568,  Engl.  Pat.  10  985/99. 

3)  D.  R.  P.  133  757.  Engl.  Pat.  14  516/1902. 
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Gerben  gleichmässig  geeignete  Lösungen  herzustellen.  Das  Ver- 
fahren gibt  durch  die  gleichzeitige  Aufnahme  der  Farbstoffe  mit  dem 
Chromoxyd  ein  bedeutend  volleres  Leder,  als  das  gewöhnliche  Ein- 
oder Zweibadverfahren,  denn  ein  nachträgliches  oberflächliches  Färben 
kann  selbstverständlich  nicht  in  dieser  Weise  wirken.  Man  kann 
mit  den  von  der  Firma  unter  der  Bezeichnung  Chromo-Chrom-Marken 
in  den  Handel  gebrachten  Farb-Gerbstolfen  beinahe  alle  laufenden 
Nuancen  erzeugen.  In  Frankreich  wird  nach  diesem  Verfahren  bereits 
mit  Erfolg  Schwarz  und  Gelb  erzeugt  und  es  scheint  dieses  Verfahren 
immer  mehr  Verbreitung  zu  finden.  Die  für  das  Verfahren  geeigneten 
Farbstoffe  können  den  verschiedensten  Gruppen  angehören;  sie  dürfen 
nur  mit  Chromsalzlösungen  allein  oder  auch  auf  Zusatz  von  Tannin 
nicht  ausfallen  oder  höchstens  doch  nur  so,  dass  nach  dem  Filtrieren 
noch  eine  zum  Färben  genügende  Menge  Farbstoff'  in  Lösung  bleibt 
Als  Chromsalze  werden  Chromalaun,  Chromchlorid,  Chrombisulfit  oder 
-thiosulfat  benutzt,  vorzugsweise  in  der  Form  der  basischen  Salze. 
Beim  Gerben  beginnt  man  mit  sehr  verdünnten  Lösungen,  z.  B. 
7, — 1%  Be.  und  verstärkt  das  Bad  nach  und  nach  bis  zu  6°  Be. 
Von  geeigneten  Farbstoffen  seien  genannt:  oxydierter  Blauholzextrakt, 
die  sogen.  Karminfarben  für  Baumwolle,  Metanilgelb,  Orange  II  u.  a. 
Man  kann  auch  solche  Substanzen  benutzen,  welche  erst  beim  nach- 
träglichen Behandeln  mit  Oxydationsmitteln  gefärbte  Verbindungen 
liefern,  wie  Pyrogallussäure , p - Amidophenol,  Dimethyl-p-phenyl- 
endiamin  etc.,  mit  der  Massgabe,  dass  man  nach  dem  Gerben  die 
Leder  mit  einer  1/2  prozentigen  Bichromatlösung  behandelt.  Endlich 
kann  man  die  Blossen  auch  zuerst  anfärben,  dann  die  Chromoxydsalz- 
lösung zusetzen  und  ausgerben;  hierzu  eignen  sich  Farbstoffe,  wie 
Metanilgelb,  Solidgrün,  Erioglaucin,  Rhodamin,  Säureviolett  etc. 
Zweckmässig  wird  hierbei  das  Färben  in  Gegenwart  von  Alaun  und 
Kochsalz  ausgeführt.  Wie  Sie  sehen,  gestattet  das  Verfahren  die 
mannigfachsten  Anwendungen. 

In  der  Form  eines  Kombinationsverfahrens  dient  die  Chrom- 
gerbung auch  zur  Vorbereitung  von  Pelzen  zum  Färben.  *)  Die  Be- 
handlung ist  eine  doppelte  und  besteht  in  einer  Chromgerbung  und 
darauffolgenden  Chlorierung.  Erstere  wird  mit  Chromoxychlorid,  Alaun, 
Kochsalz  und  essigsaurem  Natron  ausgeführt,  also  nach  dem  Einbad- 
verfahren; zum  Chloren  benutzt  man  ein  mit  Salzsäure  angesäuertes 
Chlorkalkbad.  Zum  Schluss  werden  die  Felle  unter  Zusatz  von  etwas 
Hyposulfit  gründlich  gespült.  Selbst  leicht  lösliche  Teerfarben,  wie 
namentlich  die  Sulfosäuren,  lassen  sich  auf  so  vorbehandeltem  Pelz- 
werk vollkommen  echt  fixieren. 

Die  grossen  Fortschritte,  welche  seit  allgemeiner  Einführung 
der  Chromgerbung  in  der  Lederfärberei  gemacht  worden  sind  und 


l)  D.  R.  P.  121  66fi.  Engl.  Pat.  6841/00. 
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welche  Sie  hier  durch  prächtige  Muster  veranschaulicht  sehen,  ver- 
anlasst mich,  auch  auf  das  Färben  des  Chromleders  kurz  einzugehen. 

Die  sauren  Farbstoffe  werden  vom  Chromleder  ohne  weiteres 
gebunden  und  erfordern  keinerlei  Vorbeize.  Die  Säurefarbstoffe 
haben  dabei  den  Vorzug,  dass  sie  zunächst  ohne  Säurezusatz 
gefärbt,  beliebig  tief  in  das  Leder  eindringen  und  nach  erfolgtem 
Säurezusatz,  im  Gegensatz  zu  den  basischen  Farbstoffen,  im  Leder 
selbst  fixiert  werden.  Indessen  ist  diese  Färbeart  unter  Umständen 
wegen  der  Notwendigkeit  des  Schmierens  des  Chromleders  mit 
manchen  Uebelständen  verbunden,  indem  durch  den  notwendigen 
Säurezusatz  zum  Färbebad  bei  weniger  sorgfältiger  Arbeit  gelegent- 
lich eine  Zersetzung  des  Fat-liquors  stattfindet.  Aus  diesem  Grunde 
wird  heute  in  vielen  Chromlederfabriken  das  Färben  des  Chrom- 
leders mit  basischen  Farbstoffen  ausgeführt,  wobei  es  allerdings  un- 
bedingt nötig  ist,  vor  dem  Färben  eine  Vorbeize  mit  Sumach  oder 
einem  anderen  vegetabilischen  Gerbstoff  anzuwenden.  Bei  manchen 
Ledersorten  haben  sich  die  sauerziehenden  Farbstoffe  als  Grundfarbe 
mit  basischen  Farbstoffen  in  frischem  Bade  übersetzt,  gut  bewährt. 
Bei  den  beiden  zuletzt  genannten  Verfahren  wird  die  Fettung  erst 
nach  dem  Färben  und  Spülen  der  Häute  ausgeführt. 

Ein  Haupterfordernis  für  die  Erzielung  einer  guten  Färbung  ist 
es,  dass  das  Hautmaterial  bei  allen  Operationen  vor,  während 
und  nach  der  Gerbung  durchaus  gesund  geblieben  ist.  Das  Bunt- 
färben des  Chromleders  bietet  dann  in  der  Regel  keine  besonderen 
Schwierigkeiten;  als  einzig  wirklich  zweckmässige  Methode  für  das 
Färben  von  Chromleder  muss  das  Färben  im  Walkfass  bei  50 — 60°  C. 
bezeichnet  werden,  da  es  hier  auf  die  Bewegung  des  Leders  mit  der 
Farbstofflösung  und  auf  die  Innehaltung  einer  höheren  Temperatur 
ankommt 

Ein  besonderes  Interesse  beansprucht  ein  von  der  Firma 
Leopold  Cassella&Co.  in  Frankfurt  a.  M.  zum  Patent  angemeldetes 
Verfahren  zum  Färben  von  Chromleder  mittels  Immedialfarben.  Das 
Verfahren  beruht  auf  der  Beobachtung,  dass  diese  unter  Zusatz  von 
Schwefelnatrium  zu  färbenden  Sulfinfarbstoffe  unter  bestimmten  Be- 
dingungen auch  für  Leder  Verwendung  finden  können,  wenn  nämlich 
durch  gewisse  Zusätze  die  schädliche  Wirkung  des  Schwefel- 
natriums auf  die  Haut  beseitigt  wird,  andernfalls  wird  das  Leder  so 
hart  und  blechig,  dass  jede  weitere  Bearbeitung  ausgeschlossen  ist. 
Als  wirksame  Zusätze  in  dieser  Richtung  haben  sich  nach  den  An- 
gaben der  Erfinderin  folgende  bewährt: 

1.  Die  Aldehyde  (insbesondere  Formaldehyd  und  Glukose). 

2.  Die  vegetabilischen  Gerbstoffe. 

Das  Arbeitsverfahren  ist  sehr  einfach  und  gestattet  unter 
anderem  auch  das  Schwarzfärben  des  Chromleders,  wobei  die  Umständ- 
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lichkeiten,  welche  das  Schwarzfärben  mit  Blauholz  und  Eisen  mit 
sich  bringt,  vermieden  werden.  Des  weiteren  bietet  das  Verfahren 
die  bekannten  in  der  Echtheit  der  Immedialfarben  begründeten 
Vorteile.  Zum  Schwarzfärben  des  Chromleders  bringt  die  genannte 
Firma  ausserdem  unter  den  Bezeichnungen  Lederschwarz  C,  TB,  TG 
Farbstoffe  in  den  Handel,  deren  einfache  Anwendung  darin  besteht, 
dass  man  das  mit  einer  stark  alkalischen  Fettemulsion  geschmierte 
Chromleder  im  Walkfass  bei  60°  C.  zunächst  ohne  jeden  Zusatz  färbt 
und  dann  etwas  Essigsäure  zusetzt. 

Endlich  sind  noch  als  Ersatz  für  Blauholz -Eisenschwarz  die 
basischen  Corvoline  der  Badischen  Anilin-  und  Soda-Fabrik  in 
Ludwigshafen  a.  Rh.  zu  erwähnen,  welche  auf  in  geeigneter  Weise 
mit  vegetabilischen  Gerbstoffen  vorgebeiztem  Chromleder  direkt  tiefe 
Schwarztöne  liefern.  Vielfach  wird  auch  zunächst  mit  Blauholz  vor- 
grundiert und  nachfolgend  mit  Corvolin  geschwärzt.  Diese  Methode 
hat  sich  im  besonderen  für  Box-calf,  chromgares  Schaf-,  Rind-  und 
Rossleder  bewährt.  Je  nachdem  die  Färbung  der  Fleischseite 
violett,  grau,  blau,  schwarz  oder  auch  ungefärbt  gewünscht  wird, 
treten  in  dem  Blauholz-Corvolin- Verfahren  entsprechende  Aende- 
rungen  ein. 

Ich  habe  Ihnen  in  Anbetracht  der  Kürze  der  Zeit  nur  einen 
allgemeinen  und  keineswegs  erschöpfenden  Ueberblick  über  Neue- 
rungen auf  dem  Gebiete  der  Chromgerbung  in  den  letzten  Jahren 
geben  können.  Immerhin  werden  Sie  den  Eindruck  erhalten  haben, 
dass  die  Idee  der  Chromgerbung  trotz  ihres  naturgemäss  eng- 
begrenzten Gebietes  die  Anregung  zu  zahlreichen  Neuerungen  und 
Erfindungen  gegeben  und  damit  zugleich  auch  einen  kleinen  Beitrag 
zu  dem  Fortschritt  in  der  allgemeinen  kulturellen  Entwickelung  ge- 
liefert hat. 

Zum  Schlüsse  sei  mir  noch  gestattet,  den  Firmen,  die  mich  in 
der  liebenswürdigsten  und  ausgiebigsten  Weise  mit  Rat  und  Tat 
unterstützt  haben,  der  Badischen  Anilin-  und  Soda-Fabrik  in 
Ludwigshafen  a.  Rh.,  der  Firma  Leopold  Cassella  & Co.  in  Frank- 
furt a.  M.,  der  Firma  Lepetit,  Dollfus  & Gansser  in  Mailand  und 
den  Lederwerken  vorm.  Mayer,  Michel  & Deninger  in  Mainz, 
sowie  Herrn  Dr.  Kraus  für  die  Zusammenstellung  der  Patentliteratur 
auch  an  dieser  Stelle  den  verbindlichsten  Dank  auszusprechen. 

Diskussion.  Herr  Dr.  Fr.  König,  Leipzig,  ist  der  Ansicht,  dass 
sich  basisches  Chromhydroxyd  und  nicht  Chromhydroxyd  in  der 
Lederfaser  ablagert.  Er  bemerkt,  dass  die  vorgelegten  Muster,  z.  B. 
die  schönen  Farbenmuster  der  Firma  Cassella,  zwar  dem  Laien  sehr 
gefallen,  dass  aber  der  Fachmann  nur  sagen  könne,  dass  sie  den 
Ansprüchen  noch  nicht  genügen,  die  man  an  solche  Felle  und  an 
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die  Farbe  stellen  müsse.  Vor  allen  Dingen  sei  die  Faser  sehr 
brüchig.  Die  Behandlung  möge  für  Teppiche,  Vorleger  u.  s.w.  geeignet 
sein,  aber  für  Felle,  die  so  dünn  sind  wie  Papier,  ist  eine  solche  Be- 
handlung, wie  sie  in  der  Cassellaschen  Patentschrift  vorgeschrieben 
sei,  nicht  geeignet.  Alle  Felle,  die  in  den  Handel  kommen,  werden 
gefärbt,  sei  es,  dass  sie  nur  zum  Decken  gestrichen  oder  dass  sie 
auch  durchgefärbt  werden.  Chromleder  könne  nur  eine  halbe  bis 
eine  Stunde,  ohne  dass  es  leidet,  gekocht  werden. 

Herr  A.  Kertess,  Mainkur,  räumt  ein,  dass  die  Färbungen  noch 
nicht  allen  Ansprüchen  genügen  mögen.  Es  sei  aber  das  Wesentliche, 
was  auch  der  Vorredner  anerkannt  habe,  eine  Methode  gefunden  zu 
haben,  durch  welche  das  Leder  so  geschont  werde,  dass  es  überhaupt 
gefärbt  werden  könne.  Es  werde  vielleicht  gelingen,  auf  dem  ein- 
geschlagenen Wege  noch  bessere  Resultate  zu  erzielen,  als  bis  jetzt 
vorliegen. 

Herr  Direktor  Dr.  H.  Lange,  Crefeld:  Der  Herr  Vortragende  hat 
erwähnt,  dass  das  Niederschlagen  von  Chromoxyd  auf  der  Faser  durch 
Alkalien  keine  guten  Resultate  gezeitigt  hat.  Ich  habe  mich  speziell 
mit  Chromgerbungen  befasst,  auch  einige  Male  mit  der  Färbung,  und 
habe  gefunden,  dass  aus  Chromsalzen  niedergeschlagenes  Chrom- 
oxyd aus  Alkalien  sich  nicht  ganz  gleichmässig  auf  der  Faser  nieder- 
schlägt und  infolgedessen  die  Färbung  auch  etwas  unegal,  „schüppe- 
rig“  ausfällt.  Ich  habe  auch  mit  Fluorchrom  gearbeitet,  und  der 
Herr  Vorredner  hat  auch  erwähnt,  dass  diese  Versuche  nicht  zu  guten 
Resultaten  führen.  In  ganz  verdünnten  Lösungen  wirkt  das  Fluor- 
chrom oder  vielmehr  die  Fluorwasserstoffsäure,  die  sich  bildet,  nicht 
schädigend;  aber  wenn  man  konzentrierte  Lösungen  anwenden  muss, 
dann  scheidet  sich  Fluorwasserstoffsäure  aus  und  greift  die  organische 
Substanz  an.  Ich  habe  versucht,  an  Stelle  von  Leder  Wolle  anzu- 
wenden, und  habe  gefunden,  dass  die  Wolle  bei  Gegenwart  von 
Fluorchrom  oder  von  chromsaurem  Kali  ausserordentlich  stark  an- 
gegriffen wird,  so  dass  ich  mir  von  der  Verwendung  des  Fluorchroms 
sehr  wenig  verspreche.  Es  kommt  hinzu,  dass  sich,  wenn  man  in 
Kupfergefässen  arbeitet,  was  ja  auch  häufig  vorkommt,  Kupferchlorid 
bildet.  Dies  ist  ein  ausserordentlich  starkes  Oxydationsmittel,  so  dass 
man  in  der  Wollfärberei  anstatt  40  % Blauholz  80  bis  90  % anwenden 
muss,  um  ein  entsprechend  tiefes  Schwarz  zu  bekommen. 

Dann  wurde  die  salpetrige  Säure  erwähnt.  Sie  ist  für  die 
Faser  ausserordentlich  gefährlich.  Die  Einwirkung  von  Salpetersäure, 
die  ich  vor  einiger  Zeit  beim  Mercerisieren  studiert  habe,  ist  nicht 
so  schlimm.  Chemisch  reine  Salpetersäure  greift  die  Faser  nicht  so 
wesentlich  an,  auch  das  Leder  nicht.  Aber  geringe  Mengen  von 
salpetriger  Säure  in  der  technischen  Salpetersäure  greifen  sowrohl  die 
Haut  wie  das  Leder  als  die  Seide  in  ganz  aussergewöhnlichem  Masse  an. 


Cliem.  Kongress.  Bd.  II. 
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Es  spricht  nun  Herr  E.  Rolffs,  Siegfeld: 

Ueber  den  Rolffsschen  Dreifarbendruck  auf 

Geweben. 

Ich  habe  heute  den  Vorzug,  Ihnen  ein  Verfahren  mitzuteilen, 
welches  ermöglicht,  mit  Hilfe  der  Photographie  Muster  oder  Bilder, 
ein-  oder  mehrfarbig,  auf  Walzen,  einerlei  welchen  Metalles,  zu 
erzeugen. 

Um  Ihnen  dieses  neue  Verfahren  klar  zu  machen,  muss  ich  zu- 
erst auf  die  alten  bisherigen  Verfahren  zurückgreifen.  Diese  alten 
Gravurverfahren  bestanden  erstens  darin,  dass  die  Muster  direkt  mit 
der  Hand  in  die  Walze  eingraviert,  d.  h.  eingestochen  oder  einge- 
schlagen wurden.  Diese  Arbeit  ist  bekanntlich  eine  sehr  langwierige 
und  kostspielige.  Ein  anderes  Verfahren  besteht  darin,  auf  eine 
kleine  Stahlwalze,  die  ungehärtet  ist,  das  Muster,  welches  sich  auf 
der  Druckwalze  mehrfach  wiederholen  soll,  mit  der  Hand  einzu- 
gravieren, dann  diese  Stahlwalze  zu  härten  und  von  dieser  soge- 
nannten Muttermolette  eine  Reliefmolette  herzustellen,  so  dass  das 
vorher  vertiefte  Muster  auf  der  Reliefmolette  erhaben  hervortritt; 
diese  Molette  wird  dann  gehärtet  und  auf  einem  Molettierstuhl  so- 
vielmal auf  die  Kupferwalze  eingepresst,  als  es  das  Muster  verlangt. 
Ein  drittes  Verfahren  besteht  darin,  das  Muster  auf  einer  Zink- 
platte bloss  in  den  Konturen  zu  gravieren  und  zwar  in  vier-  oder 
fünffacher  Vergrösserung.  Von  dieser  Zinkplatte  wird  mittels  Storch- 
schnabels auf  dem  Pantographen  die  Zeichnung  auf  eine  mit  Asphalt 
gelackte  Walze  einradiert,  was  vermittelst  eines  Diamanten  geschieht. 
An  den  Stellen,  wo  der  Diamant  den  Lack  entfernt  hat,  tritt  das 
blanke  Kupfer  zu  Tage.  Im  Aetzbade  wird  dann  an  diesen  Stellen 
das  Kupfer  angegriffen  und  so  das  Muster  in  die  Walze  eingeätzt. 
Ein  viertes  Verfahren,  das  sogenannte  Chemiegravurverfahren,  be- 
steht darin,  auf  einen  Lithographen-Stein  ein  Muster  mit  der  Hand 
zu  zeichnen,  von  diesem  Stern  mit  Fettfarbe  einen  Abdruck  zu  machen 
und  diesen  Abdruck  auf  die  Kupferwalze  zu  pressen  mittels  einer 
Pressionsmaschine,  dann  die  Walze  mit  einem  Lack  zu  übergiessen, 
der  mit  Oel  an  denjenigen  Stellen,  wo  die  Fettfarbe  war,  abgerieben 
werden  kann  und  so  das  Muster,  welches  geätzt  werden  soll,  bloss- 
legt. In  neuester  Zeit  gibt  es  auch  Verfahren,  die  auf  Umwegen 
dasselbe  bezwecken,  indem  die  Kupferwalze  mit  einem  anderen 
Metalle  galvanisch  überzogen  wird,  und  da  die  Fettfarbe  den  gal- 
vanischen Niederschlag  verhindert,  bleibt  dort  das  Kupfer  frei,  und 
die  Walze  kann  in  einem  geeigneten  Bade  geätzt  werden. 

Der  grösste  Teil  dieser  Verfahren  besteht  schon  seit  40,  50, 
60  Jahren,  und  in  diesen  Jahren  ist  mit  Ausnahme  kleiner  mechani- 
scher Hilfsmittel  in  der  Walzengravure  wenig  Neues  geschaffen 
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worden.  Naturgemäss  suchte  man  das  kostspielige  Gravieren  der 
Walzen  zu  verbilligen,  und  die  Graveure  haben  schon  vor  20  Jahren 
die  Photographie  zur  Herstellung  von  Mustern  und  Bildern  in  Anspruch 
nehmen  wollen ; sowohl  die  Kattundrucker  wie  auch  die  Gravier-  und 
Kunstanstalten  haben  sich  hierin  versucht.  In  kleinem  Massstabe 
hatte  man  auch  manchmal  hierin  Erfolg,  doch  sowie  es  sich  darum 
handelte,  auf  eine  grosse  Walze  ein  Muster  mittels  Photographie  zu 
bringen,  traten  solche  Schwierigkeiten  auf,  dass  diese  mit  den 
bekannten  Hilfsmitteln  nicht  zu  überwinden  waren.  In  vielen  Fabriken 
wurden  Tausende  hierfür  ausgegeben,  aber  resultatlos.  Als  Kattun- 
drucker, als  genauer  Kenner  der  Walzengravure  und  als  Amateur- 
Photograph  war  ich  eher  in  der  Lage,  die  Bedingungen,  die  für 
eine  richtige  Walzengravure  auf  photographischem  Wege  nötig 
waren,  zu  erkennen,  als  wenn  ich  nur  Photograph  oder  Graveur  ge- 
wesen wäre.  Nachdem  ich  die  Möglichkeit  erkannt  hatte,  dass  der 
Stoffdruck  unter  ähnlichen  Bedingungen  geschehen  kann  wie  der 
Papierdruck,  und  der  Papierdruck  in  der  Herstellung  der  Muster  un- 
geheuer weit  dem  Kattundruck  vor  ist,  fasste  ich  den  Entschluss, 
den  Papierdruck  eingehend  zu  studieren.  Ich  habe  daher  in  einer 
grossen  graphischen  Anstalt  in  Frankfurt,  bei  Kl  im  sch  & Co., 
mehrere  Monate  die  gesamten  graphischen  Künste  theoretisch  und 
praktisch  durchgearbeitet  und  hauptsächlich  den  ein-  und  mehrfarbigen 
Rasterdruck.  Der  Rasterdruck,  wie  er  beim  Illustrationsdruck  angewandt 
wird,  ist  selbstverständlich  nicht  beim  Kattundruck  zu  gebrauchen,  da 
der  Kattundruck  die  Farben  aus  der  Tiefe,  während  der  Papierdruck 
die  Farben  von  der  Oberfläche  nimmt.  Ich  musste  also  eine  andere 
Art  der  Rasteraufnahme  suchen,  welche  es  ermöglichte,  das  Bild  so 
in  Punkte  zu  zerlegen,  dass  nach  dem  Aetzen  eine  zusammenhängende 
Fläche,  entweder  eines  Netzes  oder  Linien,  bei  manchen  Aufgaben 
auch  Netz  und  Linien,  entstand,  so  dass  der  Rakel,  d.  h.  dem  Farb- 
messer, welcher  die  Aufgabe  hat,  die  Farbe  von  der  Oberfläche  der 
Walze  abzukratzen,  keine  Gelegenheit  gegeben  war,  in  die  Gravüre 
einzufallen  und  diese  zu  zerstören.  Es  handelt  sich  nun  haupt- 
sächlich darum,  die  Walze  dem  photographischen  Zwecke  dienstbar 
zu  machen  dadurch,  dass  sie  mit  einer  lichtempfindlichen  Schicht 
überzogen  wurde.  Dieses  war  eine  der  schwierigsten  Aufgaben,  die 
mir  entstanden,  doch  gelang  es  mir  nach  ca.  100  Versuchen,  eine 
gleichmässige,  lichtempfindliche  Schicht  auf  die  einfachste  Art  und 
Weise  auf  die  Walze  zu  bringen  und  zwar,  wie  Sie  aus  den  Patent- 
schriften ersehen,  auf  spiralförmigem  Wege.  Nachdem  mir  dieses 
gelungen,  "war  die  weitere  Ausarbeitung  des  Verfahrens  verhältnis- 
mässig leicht.  Von  dem  Bilde  wurde  ein  Raster-Film  hergestellt,  der 
Film  mittels  einer  Schicht,  wrelche  die  Eigenschaft  haben  musste,  das 
Licht  durchzulassen,  weder  den  Film  noch  die  lichtempfindliche  Schicht 
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anzugreifen,  auf  die  Walze  gebracht,  dann  an  der  Sonne  oder  bei 
elektrischem  Licht  kopiert  und  das  Bild  entwickelt.  In  diesem  Falle 
benutze  ich  meistens  den  Chromfischleim,  welcher  die  Eigenschaft 
hat,  an  den  belichteten  Stellen  im  Wasser  unlöslich  zu  sein,  während 
er  an  den  nichtbeüchteten  Stellen  löslich  ist;  die  Walze  braucht  also 
bloss  in  Wasser  gedreht  zu  werden,  und  der  Leim  fällt  alsdann  an  den 
nichtbelichteten  Stellen  ab  und  das  blanke  Kupfer  tritt  hervor.  Die 
Schicht  lässt  man  alsdann  trocknen  und  erhitzt  die  Walze  so  lange,  bis 
der  Fischleim  in  eine  harte  emailleartige  Masse  übergegangen  ist. 
Diese  Masse  schützt  dann  das  darunter  liegende  Metall  vor  dem  Ein- 
fluss der  Aetzmittel.  Die  Walze  wird  dann  geätzt  und  die  Zeichnung 
oder  das  Bild  ist  mit  einmaliger  Aetzung  fertig.  Auf  diese  Weise  lassen 
sich  z.  B.  die  schönsten  Photographien  in  einem  oder  in  einigen  Tagen 
hersteilen,  während  daran  früher  Künstler  monatelang  arbeiten  mussten. 

Dieses  ist  die  Grundlage  zu  meinem  Photogravurverfahren, 
worauf  sich  die  weiteren  Verfahren,  die  im  Kattun-  und  Papierdruck 
sind,  aufbauen.  Also:  erstens  Herstellung  einer  gleichmässigen  Schicht 
auf  der  Walze;  zweitens  Herstellung  eines  gravurgerechten  Bildes 
auf  einem  Film. 

Die  direkte  Uebertragung  der  Muster  oder  Bilder  auf  die  Kupfer- 
walze z.  B.  hat  bloss  beschränkte  Anwendung  im  Kattundruck,  haupt- 
sächlich für  einfarbige  Muster;  wo  es  sich  aber  darum  handelt,  das- 
selbe Muster,  mehrfarbig,  vielleicht  40 — 50  mal  auf  der  Walze  zu  er- 
zeugen, ist  es  angebracht,  um  ein  genaues  Passen  der  Walzen  beim 
Druck  zu  erzielen,  das  Muster  einmal  auf  einer  kleinen  Stahlwalze 
photographisch  zu  erzeugen,  entweder  als  Muttermolette  oder  direkt 
als  Reliefmolette,  und  diese  Reliefmolette  dann  sovielmal  auf  die  Walze 
einzupressen,  als  es  das  Muster  verlangt.  Diese  Aufgabe  habe  ich 
auch  vollständig  gelöst  und  zwar  auf  folgende  Weise: 

Der  Chromfischleim  wird  genau  wie  bei  der  Kupferwalze  spiral- 
förmig auf  die  kleine  Stahlwalze  gebracht;  da  jedoch  der  Stahl  durch 
diesen  Ueberzug  angegriffen  wird,  überzieht  man  die  Molette  auf 
galvanischem  Wege  mit  einer  Metallschicht,  die  von  Chromfischleim 
nicht  zerstört  wird.  Man  kann  verschiedene  Metallschichten  nehmen, 
am  einfachsten  ist  hier  das  Kupfer.  Handelt  es  sich  nun  darum,  eine 
Zeichnung  herzustellen,  so  muss  der  Zeichner  die  Linien  genau  so 
halten,  fein  oder  grob,  wie  der  Graveur  sie  mit  der  Hand  stechen 
würde;  alsdann  wird  von  dieser  Zeichnung  ein  Film  hergestellt  und 
dieser  Film  auf  die  Walze  übertragen,  nachdem  diese  lichtempfindlich 
gemacht  worden  ist,  kopiert,  entwickelt  und  dann  eingebrannt  und 
geätzt.  An  dieser  Muttermolette  werden  mit  der  Hand  an  einigen 
Stellen  Korrekturen  vorgenommen,  in  manchen  Fällen,  jedoch  nicht 
immer,  dann  wird  eine  Reliefmolette  hiervon  hergestellt,  die  soviel- 
mal auf  die  Kupferwalze  eingepresst  wird,  als  das  Muster  es  verlangt. 
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Manche  Muster  gestatten  es,  die  Muttermolette  zu  umgehen  und 
direkt  die  Reliefmolette  zu  erzeugen,  indem  das  Muster  als  Positiv 
aufgenommen  wird,  auf  welche  Weise  man  die  feinsten  Linien  und 
Punkte  auf  der  Reliefmolette  erzeugen  kann. 

Sollen  nun  mehrfarbige  Muster  hergestellt  werden,  in  Linien, 
so  wird  vorher  ein  Film  hergestellt,  der  die  gesamten  Linien  der 
verschiedenen  Farben  besitzt,  der  Film  sovielmal  auf  Moletten  kopiert, 
als  das  Muster  Farben  hat.  Die  betreffenden  Stellen,  die  nicht  geätzt 
werden  sollen,  werden  mit  Lack  zugemalt.  Sollen  dagegen  Blumen 
oder  Phantasiemuster,  welche  Abläufe  besitzen,  hervorgebracht 
werden,  so  werden  die  betreffenden  Muster  in  Tusche  ausgezeichnet 
und  dann  durch  den  Raster,  welcher  alle  feinen  Tonunterschiede 
wiedergibt,  auf  den  Film  gebracht  und  in  bekannter  Weise  auch 
auf  die  Moletten.  Der  Raster  gibt  die  Tonunterschiede  so  gut 
wieder,  dass  z.  B.  bei  Blumen,  welche  in  sechs  Farben  gedruckt 
wurden,  derselbe  Effekt  mit  drei  Farben  erzielt  wurde. 

Nachdem  ich  dieses  erreicht  hatte,  glaubte  ich  nicht  Stillstehen 
zu  dürfen,  sondern  wagte  mich  an  das  schwierigste  auf  dem  Gebiete 
des  Papierdrucks,  an  den  Dreifarbendruck.  Wie  Sie  wissen,  besteht 
der  Dreifarbendruck  darin,  dass  durch  Lichtfilter  das  aufzunehmende 
Bild  in  seine  Grundfarben:  gelb,  blau,  rot  zerlegt  werden  kann.  Es 
sind  im  Laufe  der  letzten  Jahre  manche  Filter  hergestellt  worden, 
welche  eine  möglichst  naturgetreue  Reproduktion  des  Originalbildes 
ermöglichen.  Durch  Uebereinanderdruck  von  Gelb  und  Blau  z.  B. 
entsteht  Grün  und  je  nach  der  Stärke  des  Rasterbildes  ein  helleres 
oder  dunkleres  Grün.  Durch  Uebereinanderdruck  von  Blau  und  Rot 
entsteht  ein  Violett  und  durch  Uebereinanderdruck  von  Blau,  Rot  und 
Gelb  in  dunklen  Farben  entsteht  ein  Dunkelbraun,  welches  bis  an 
Schwarz  grenzt.  Auf  diese  Weise  ist  man  in  der  Lage,  im  Papier- 
druck mittels  drei  Platten  alle  Farbennuancen,  welche  existieren,  her- 
zustellen. Das  Studium  des  Dreifarbendrucks  wurde  mir  sehr 
erleichtert  dank  der  Liebenswürdigkeit  des  Herrn  Professors  Miethe, 
welcher  an  der  Technischen  Hochschule  in  Charlottenburg  den  Drei- 
farbendruck sehr  ausgearbeitet  hat.  Herr  Professor  Miethe  stellte 
mir  seine  gesamten  Erfahrungen  zur  Verfügung  und  sandte  mir 
sogar  einen  seiner  Assistenten  nach  Siegfeld,  damit  ich  über  die 
Vorversuche  möglichst  schnell  hinwegkommen  konnte.  Es  ist  mir 
dann  auch  in  kurzer  Zeit  gelungen,  Muster  mittels  drei  Walzen  auf 
Kattun  zu  bringen,  zu  deren  Herstellung  sonst  mindestens  10  Walzen 
gebraucht  wurden.  Die  Farbfilter  des  Herrn  Professors  Miethe 
ermöglichen  es,  fast  ohne  Retouche,  direkt  die  Walzen  zu  ätzen  und 
so  in  kürzester  Zeit,  sowohl  direkt  auf  der  Walze  als  mittels  Moletten, 
Bilder  und  Muster  herzustellen,  zu  deren  Herstellung  sonst  die 
10 — 20 fache  Zeit  nötig  war.  Die  Vorteile  des  Dreifarbendrucks  sind 
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nicht  allein  für  die  Gravi eranstalt  von  grossem  Werte,  sondern  auch 
für  das  Bedrucken  der  Stoffe.  Es  werden  z.  B.  bei  der  Kattun- 
druckerei weniger  Walzen  gebraucht,  infolgedessen  weniger  Walzen 
auf-  [und  abgespindelt,  rapportiert,  Farbmesser  geschliffen,  weniger 
Defekte  gemacht  und  viel  schneller  gedruckt.  Aber  auch  die  Farb- 
ktiche  hat  ihren  Vorteil  daran,  indem  weniger  Farben  hergestellt 
zu  werden  brauchen,  also  auch  weniger  Hilfskräfte  vorhanden  zu 
sein  brauchen. 

Mein  Verfahren  nun  ist  ursprünglich  für  den  Kattundruck  aus- 
gearbeitet worden,  doch  hat  es  auch  grosses  Interesse  bekommen 
für  den  Papierdruck,  also  Tapeten-  und  Illustrationsdruck,  und  die 
grösste  Gravieranstalt  für  Tapetendruck  hat  dieses  Verfahren  schon 
aufgenommen.  Der  Illustrationsdruck  wird  wohl  auch  nächstens 
kommen,  da  es  einleuchtend  ist,  dass  dieselben  Bilder  und  Effekte, 
welche  bisher  auf  Platten  hergestellt  wurden,  ebenfalls  auf  Walzen 
hergestellt  werden  können. 

Sollte  einer  der  verehrten  Anwesenden  Fragen  wegen  dieses 
neuen  Verfahrens  zu  stellen  haben,  so  bin  ich  zu  deren  Beant- 
wortung bereit 

In  der  sich  an  den  Vortrag  anschliessenden  Diskussion  bemerkt 
der  Vortragende,  dass  die  Unebenheit  an  der  Stelle,  wo  der  Film 
zusammenschliesst,  sich  dadurch  vermeiden  lässt,  dass  man  die 
Muster  nicht  auf  die  Molette  bringt,  sondern  auf  eine  Stahlplatte; 
dann  presst  man  auf  dem  gewöhnlichen  Wege  mittels  einer  Press- 
maschine die  Molette  in  die  Stahlplatte  hinein. 

Er  bemerkt  ferner,  dass  die  verschiedensten  Raster  in  An- 
wendung gebracht  sind.  Für  ganz  grobe  Stoffe  muss  man  natürlich 
auch  eine  grobe  Gravur  haben,  und  dazu  nimmt  man  einen  gröberen 
Raster  von  22  bis  24  Linien;  dagegen  für  feinere  Sachen  nimmt 
man  Raster  von  48  bis  50  Linien.  Das  hängt  davon  ab,  was  für 
Effekte  man  auf  der  Walze  erzielen  will.  Die  Kreuzung  der  Raster- 
linien kann  stattfinden,  wie  man  will;  das  hängt  davon  ab,  wie  man 
die  Platte  legt. 

Nachdem  seitens  des  Präsidenten  dem  Vortragenden  der 
Dank  der  Versammlung  ausgesprochen  worden  ist,  wird  zum  Prä- 
sidenten für  die  nächste  Sitzung  Herr  Prof.  Dr.  R.  Möhlau, 
Dresden,  zu  Vize-Präsidenten  die  Herren  Prof.  Dr.  R.  Nietzki,  Basel, 
und  Dr.  A.  Sclilieper,  Elberfeld,  gewählt.  Hierauf  wird  die  Sitzung 
um  574  Uhr  nachmittags  geschlossen. 
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5.  Sitzung. 

Sonnabend,  6.  Juni  1903,  9 /4  Uhr  vorm. 

Präsident:  Prof.  Dr.  R.  Möhlau,  Dresden. 

Vize-Präsidenten:  Prof.  Dr.  R.  Nietzki,  Basel. 

Dr.  A.  Schlieper,  Elberfeld. 

Zunächst  spricht  Herr  Prof.  Dr.  F.  Ulzer,  Wien: 

Lieber  die  rigorosen  Bestimmungen  des 
schwedischen  Arsengesetzes. 

Nach  dem  schwedischen  Gesetze  (Nachtrag)  vom  18.  No- 
vember 1892  sollen: 

1.  Tapeten  etc.,  künstliche  Blumen  oder  andere  Waren  mit 
Wasserfarben  (Leim,  Gummi  etc.)  bedruckt  oder  gemalt  mit  arsen- 
haltigen Farben  nicht  verkauft  und  ausgeboten  werden,  sobald  auf 
20  qcm  Ware  oder  weniger  bei  der  chemischen  Untersuchung  des 
erhaltenen  Schwefelarsens  mittelst  Reduktion  durch  Cyankalium  und 
kohlensaures  Natron  Arsen  sich  als  ein  schwarzer  oder  schwarz- 
brauner, mindestens  teilweise  undurchsichtiger  Spiegel  (Arsenspiegel) 
in  einer  Glasröhre  von  l1/ 2 — 2 mm  Durchschnitt  absetzt. 

2.  Dasselbe  Verbot  gilt  auch  betreffsTuchen,  Geweben,  Garnen  etc., 
die  arsenhaltige  Farben  oder  andere  arsenhaltige  Substanzen  ent- 
halten, soweit  metallisches  Arsen  auf  die  oben  angegebene  Weise  auf 
100  qcm  oder  weniger  nachgewiesen  werden  kann,  oder  auf  8 g oder 
weniger  Garn  oder  auf  21  g oder  weniger  der  erwähnten  Stoffe. 

3.  Die  Bescheinigung  über  die  Beschaffenheit  in  dieser  Hinsicht 
soll  von  einem  sachverständigen  Chemiker  ausgestellt  werden  und 
soll  Angaben  enthalten  über  die  zur  Untersuchung  angewandten 
Warenproben,  Gewichte  und  Masse.  Sie  soll  nicht  nur  die  gefundenen 
Arsenspiegel  eingeschlossen  in  an  beiden  Enden  geschlossenen 
Glasröhrchen  enthalten,  sondern  auch  500  qcm  der  untersuchten 
Ware  etc.,  so  dass  eine  etwaige,  neue  Untersuchung  ermöglicht  ist. 

Wie  gering  die  Arsenmengen1)  sind,  welche  entsprechend  dem 
vorstehenden  Gesetze  bereits  zu  beanstanden  sind,  geht  aus  der  von 
Max  Hanke2)  angeführten,  folgenden  Tatsache  hervor: 

*)  Zumeist  rühren  derartige  kleine  Arsenmengen  in  den  Schafwollwaren  davon  her, 
dass  die  Schafe  zum  Schutze  gegen  Insekten  etc.  mit  höchst  verdünnten  Arsenigaäurelösungen 
bestrichen  werden.  Die  ao  in  die  Wolle  gelangten,  geringen  Arsenmengen  lassen  sich,  wie 
die  Erfahrung  gezeigt  hat,  kaum  oder  wenigstens  nur  äusserst  schwierig  wieder  vollständig 
aus  der  Wolle  entfernen.  — Das  Vorurteil,  dass  durch  Teerfarbstoffe  Arsenverbindungen  in 
mit  denselben  gefärbte  Waren  gelangen,  dürfte  wohl  heute  nicht  mehr  bestehen.  An  demselben 
war  die  Tatsache  schuld,  dass  früher  Fuchsin  nach  dem  heute  längst  allgemein  aufgegebenen 
Arsenverfahren  dargestellt  wurde  und  daher  oft  arsenhaltig  war. 

2)  Arseniken  och  Textilindustrien,  Göteborg  1901.  Siehe  auch:  Wilhelm  Abenius, 
Kvantitativa  bestämningar  af  arsenikhalten  i handelsvaror,  Svensk  Kemisk  Tidskrift  1900  > 
No.  4 und  1902,  No.  4. 
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Von  106  untersuchten  Schafwollsorten  des  Handels  ergaben, 
nach  dem  Gesetze  untersucht: 

51  % einen  undurchsichtigen  Arsenspiegel, 

30,2  °/0  einen  durchsichtigen  Arsenspiegel  und 
18,8  % keinen  Arsenspiegel. 

Hierbei  hat  sich  wiederholt  gezeigt,  dass  ein  und  derselbe  Ballen 
sowohl  arsenhaltige  als  auch  arsenfreie  Schafwolle  enthalten  kann. 
Nach  einer  Reihe  von  Versuchen,  welche  der  Verfasser  anstellen  liess, 
kann  annähernd  angegeben  werden,  dass  eine  absolute  Menge  von 
0,1  mg  arseniger  Säure  einen  durchsichtigen,  eine  Menge  von  0,2  mg 
jedoch  schon  einen  teilweise  undurchsichtigen  Spiegel  liefert 

Gegen  das  Verfahren  dieses  Arsennachweises,  der  vorschrifts- 
mässig  in  der  untenstehenden  Weise1)  ausgeführt  wird,  ist  nun  ein- 
gewendet worden, 

1.  dass  zu  bedenken  ist,  dass  auch  Antimonverbindungen  einen 
Spiegel  liefern, 

2.  dass  die  Zeitdauer  des  Schmelzprozesses  des  Schwefelarsens 
mit  Soda  und  Cyankalium  unter  Umständen  von  verhältnismässig  be- 
deutendem Einfluss  auf  die  Durchsichtigkeit  des  Spiegels  ist, 

3.  dass  auch  die  Intensität  des  Kohlensäurestromes,  der  bei 
dem  Prozesse  benutzt  wird,  den  Spiegel  sehr  beeinflusst, 

4.  zeigt  sich  bei  der  Destillation  von  Wolle,  Garn,  Tapeten, 
appretierten  Stoffen  etc.  mit  Salzsäure,  dass  öfters  organische  Be- 
standteile ins  Destillat  gehen  und  bei  der  Schwefelwasserstoffbehand- 
lung wenigstens  teilweise  mit  dem  Schwefelarsen  abgeschieden  werden. 
Beim  Schmelzen  im  Reduktionsröhrchen  werden  dann  die  organischen 
Substanzen  trocken  destilliert  und  verkohlt,  und  man  erhält  einen 
dem  Arsenspiegel  ähnlichen  Kohlenspiegel,  welcher  sich  nicht  wie 
der  Arsenspiegel  in  starker  Salpetersäure  löst. 

Das  deutsche  Verfahren  des  Arsennachweises  ist  mit  Beziehung 
auf  den  letzten  Punkt  insofern  verlässlicher,  als  nach  demselben  die 
Arsenfällung  mit  Schwefelwasserstoff  in  Bromsalzsäure  gelöst,  filtriert 
und  das  Filtrat  nochmals  mit  Salzsäure  und  überschüssigem 
Eisenvitriol  destilliert  wird.  M.  Hanke  führt  an,  dass  er  einige 
Male  in  die  Lage  gekommen  ist,  derartige  falsche  Arsenspiegel  zu 
konstatieren. 

Nach  Ansicht  des  Referenten  haben  von  den  vier  angeführten 
Einwendungen  besonders  die  zweite  und  die  vierte  eine  grössere 
Bedeutung. 


*)  Die  Probe  wird  mit  rauchender  Salzsäure  unter  Zusatz  von  Eisenvitriol  destilliert, 
das  Destillat  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  das  Schwefelarsen  abflltriert,  in  Ammoniak 
gelöst,  die  Lösung  abgedampft  und  der  Rückstand  mit  Soda  und  Cyankalium  im  Reduktions- 
röhrchen im  Kohlensäurestrome  geschmolzen. 
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Bezüglich  der  zweiten  Einwendung  wäre  wohl  am  zweckmässig- 
sten  die  Schmelzdauer  zu  normieren  oder  zuzufügen,  dass  so  lange 
erhitzt  werden  muss,  bis  die  Intensität  des  Spiegels  nicht  mehr  zu- 
nimmt. Ueber  den  vierten  Punkt  könnte  man  dadurch  hinweg- 
kommen, dass  man  den  Spiegel  auf  seine  Löslichkeit  in  unterchlorig- 
saurem Natron  prüft. 

Ein  häufiges  Prüfen  der  Salzsäure  auf  einen  etwaigen  Arsen- 
gehalt wäre  ferner  bei  Vornahme  dieser  Prüfung  wärmstens  zu 
empfehlen.  Ausserdem  wäre  hei  der  Auswahl  der  Glasröhren  darauf 
zu  achten,  dass  nur  arsenfreies  Glas  benutzt  wird. 

Dass  die  Worte  „teilweise  undurchsichtiger  Spiegel“  in  dem 
Gesetze  auch  noch  einen  kleinen  Spielraum  lassen,  ist  sicher, 
doch  dürfte  nach  Ansicht  des  Referenten  über  diesen  wunden  Punkt 
nur  schwierig  hinwegzukommen  sein.  Wie  auch  der  Referent 
konstatiert  hat,  kann,  wie  schon  erwähnt,  beiläufig  eine  Menge 
von  0,2  mg  arseniger  Säure  als  diejenige  Minimalmenge  ange- 
nommen werden,  welche  bereits  einen  teilweise  undurchsichtigen 
Spiegel  liefert. 

Bemerkenswert  ist  noch,  dass  für  den  Staat  Massachusetts  (Nord- 
amerika) am  1.  Januar  d.  J.  ein  Gesetz  in  Kraft  trat,  welches  für 
Kleidungsstücke  einen  Maximalarsengehalt  von  yi500  S Pro  Quadrat- 
yard zulässt.  Dieses  Gesetz  ist,  mit  dem  deutschen  Gesetze  verglichen, 
als  dreimal  strenger  als  dieses  zu  bezeichnen.  Es  ist  aber  immer 
noch  ca.  sechsmal  günstiger  als  das  schwedische  Gesetz. 

Zum  Schlüsse  sei  noch  erwähnt,  dass  sich  der  unausweichliche 
Schaden,  den  ein  derart  strenges  Gesetz  für  den  Konsum  eines  Lan- 
des bringen  muss,  durch  die  angegebenen,  die  Untersuchung  betreffen- 
den Abänderungen  wohl  nur  zum  geringen  Teile  vermindern  lassen 
wird.  Gründlich  könnte  er  nur  beseitigt  werden,  wenn  die  Arsengrenze 
beispielsweise  bis  auf  die  in  Deutschland  zulässige  erhöht  würde,  ein 
Vorgehen,  von  welchem  wohl  kaum  irgend  ein  Nachteil  zu  erwarten 
sein  dürfte. 

In  der  Diskussion  teilen  Herr  Dr.  C.  F.  Göhring,  Cöpenick, 
und  Herr  F.  V.  Kallab,  Offenbach,  Fälle  aus  der  Praxis  mit,  welche 
die  Härte  zu  scharfer  gesetzlicher  Bestimmungen  erläutern. 

Herr  Ingenieur  K.  Sonden,  Stockholm,  bemerkt,  dass  in 
Schweden  jetzt  eine  ministerielle  Kommission  damit  beschäftigt  ist, 
Aenderungen  in  der  betreffenden  Gesetzgebung  herbeizuführen,  und 
zwar  in  der  Richtung,  dass  die  quantitative  Analyse  die  qualitative 
ersetzen  soll. 

Herr  F.  V.  Kallab,  Offenbach:  Mir  sind  Fälle  bekannt  aus  den 
achtziger  Jahren,  wo  man  die  Einfuhr  von  Teppichen  nach  Schweden 
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erschwert  liat.  Es  ist  ein  Fall  von  einem  Chemiker  untersucht  worden, 
und  es  haben  sich  tatsächlich  in  der  zu  den  Teppichen  verwendeten 
gefärbten  Wolle  Spuren  von  Arsen  gefunden,  die  aber  ganz  minimal 
waren,  sie  betrugen  Vis 000  %,  also  Spuren,  die  gar  nicht  in  Betracht 
kommen  können.  Nun  ist  nach  der  eigentlichen  Ursache  gefahndet 
worden,  und  da  hat  sich  herausgestellt,  dass  der  Grund  des  Arsen- 
gehalts dieser  gefärbten  Wolle  lediglich  in  dem  Arsengehalt  der 
Schwefelsäure  und  des  Weinsteinpräparates,  das  beim  Färben  von 
Wolle  in  den  sauren  Bädern  unvermeidlich  ist,  zu  suchen  ist.  Man 
kann  doch  der  Industrie  nicht  zumuten,  mit  chemisch  reiner  Schwefel- 
säure zu  arbeiten;  jedes  Weinsteinsäurepräparat,  jede  Schwefelsäure, 
die  wir  in  der  Industrie  verwenden,  wird  arsenhaltig  sein,  und  jeder 
Schafwollstoff,  der  im  sauren  Bade  gefärbt  ist  und  der  noch  so  gut 
nachgespült  ist,  wird  nach  dem  Färben  doch  Spuren  von  Arsen  ent- 
halten. Darum  glaube  ich,  dass  der  Gedanke,  den  der  Herr  Vor- 
redner ausgesprochen  hat,  bei  der  Beurteilung  dieser  Frage 
nicht  den  qualitativen  Standpunkt,  sondern  mehr  den  quantitativen  zu 
berücksichtigen,  als  massgebend  anzusehen  ist.  In  jeder  gefärbten 
Wolle  werden  wir  Spuren  von  Arsen  finden,  wenigstens  in  der,  die 
während  des  Färbens  mit  Schwefelsäure  oder  Sulfaten  oder  auch 
mit  Farbstoffen,  bei  deren  Herstellung  Schwefelsäure  verwendet 
worden  ist,  in  Berührung  gekommen  sind.  Ich  verweise  darauf, 
dass  z.  B.  sämtliche  Farbstoffe,  die  sulfuriert  sind  oder  aus  Naphtolen 
hergestellt  sind,  stets  Spuren  von  Arsen  enthalten  werden,  da  ja 
z.  B.  Naphtol  aus  Naphtalinsulfosäure  dargestellt  wird.  Also  man 
darf  sagen,  in  jeder  gefärbten  Wollware  werden  Spuren  von  Arsen 
nachweisbar  sein,  und  wenn  diese  Arsenriecherei  niemals  aufhören 
wird,  dann  ist  gar  nicht  abzusehen,  wie  dies  weitergehen  soll.  Es 
sollen  auch  in  England  in  neuester  Zeit  Beschwerden  gegen  die 
Einführung  chemischer  Produkte,  die  aus  Deutschland  kommen, 
einige  Male  erhoben  worden  sein. 

Herr  A.  Kertess,  Mainkur:  Ich  glaube,  meine  Herren,  dass  die 
Frage  so  ziemlich  klargestellt  ist,  und  ohne  der  Diskussion  vor- 
greifen zu  wollen,  glaube  ich  doch,  schon  jetzt  einen  Antrag  stellen 
zu  können,  der  dahin  zielen  würde,  dass  wir  eine  Resolution  Vor- 
schlägen, in  der  wir  unsere  Oberleitung  bitten,  vorstellig  zu  werden 
in  dem  Sinne,  dass  diese  rigorosen  Bestimmungen  in  Schweden 
eine  Modifikation  erfahren,  die  mit  dem  heutigen  Stand  unserer 
Erfahrungen  und  Untersuchungen  besser  im  Einklang  steht.  Wir 
können  uns  ja  ganz  an  die  Bestimmungen  hier  in  Deutschland 
halten;  das  ist  ja  das  nächsthegende.  Deutschland  bestimmte 
2 mg  auf  100  qcm.  Schon  da  können  kleine  Differenzen  auf- 
treten.  Ich  möchte  mich  jedoch  momentan  nur  kurz  dahin  äussern, 
dass  eine  Resolution  wünschenswert  wäre,  und  vielleicht  ist  der 
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Herr  Vorsitzende  so  freundlich,  zu  veranlassen,  dass  zwei  bis  drei 
Herren,  die  in  dieser  Materie  erfahren  sind,  zusammentreten  und 
eine  Resolution  in  diesem  Sinne  vorschlagen. 

Herr  Regierungsrat  Dr.  A.  Lehne,  Grunewald:  Meine  Herren, 
ich  glaube,  dass  hier  die  Voraussetzung  des  § 12  des  Kongress- 
Statuts  gegeben  ist;  dieser  Paragraph  lautet: 

„Die  vom  Kongresse  oder  seinen  Sektionen 
gefassten  Beschlüsse  und  Resolutionen  von 
internationaler  Bedeutung  werden  durch  die 
auf  dem  Pariser  Kongresse  1900  in  das 
Leben  gerufene  Internationale  Kongress- 
Kommission  den  verschiedenen  Regierungen 
unterbreitet.“ 

Dem  vortrefflichen  Vorschlag,  den  mein  Herr  Vorredner 
gemacht  hat,  habe  ich  eigentlich  kaum  noch  etwas  hinzuzufügen. 
Es  scheint  Einstimmigkeit  darüber  zu  herrschen,  dass  diese  rigorosen 
Bestimmungen  des  schwedischen  Arsengesetzes  beseitigt  werden 
müssen,  und  nachdem  wir  den  Vorzug  gehabt  haben,  den  Vertreter 
dieses  Landes,  wenn  ich  ihn  auch  nicht  als  den  offiziellen  Vertreter 
anreden  darf,  aber  doch  einen  Herrn,  der  sich  sicherlich  sehr  ein- 
gehend mit  dieser  Frage  beschäftigt  hat,  zu  hören,  dürfen  wir  kaum 
bezweifeln,  dass  Aussicht  vorhanden  ist,  dass  die  schwedische  Re- 
gierung dem  mit  Nachdruck  vorgebrachten  Wunsche  eines  inter- 
nationalen Kongresses  Entgegenkommen  zeigen  wird.  Ich  möchte 
vorschlagen,  dass  wir  eine  Kommission,  bestehend  aus  Herrn  Prof. 
Ulzer,  Herrn  Kertess,  der  sich  auch,  wie  mir  bekannt  ist,  ein- 
gehend mit  der  Frage  beschäftigt  hat,  Herrn  Sonden  und  Herrn 
Dr.  Göhring  wählen. 

Die  Kommission  wird  durch  Akklamation  gewählt.  Nach 
längerer  Beratung  wird  von  der  Kommission  folgende  Resolution 
vorgelegt: 

„Die  Sektion  IVB  des  V.  Internationalen  Kon- 
gresses für  angewandte  Chemie  hält  es  für 
wünschenswert,  dass  die  zu  rigorosen  Bestim- 
mungen des  sogenannten  A r s e n g e s e t z e s in 
Schweden,  die  mit  dem  heutigen  Stand  unserer 
Erfahrungen  und  unserer  Untersuchungen  nicht 
mehr  in  Einklang  stehen,  dahin  ab  geändert  werden, 
dass  Ge  webe  oder  Gespinste,  welche  für  das  Färben 
oder  Bedrucken  mit  arsenhaltigen  Fixierungs- 
mitteln oder  Beizen  behandelt  werden,  kein  Arsen 
in  wasserlöslicher  Form  oder  in  solchen  Mengen 
enthalten  dürfen,  dass  sich  in  100  qcm  des  Gewebes 
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oder  einem  entsprechenden  Gewicht  Garn  mehr 
als  2 mg  Arsen  vorfinden. 

Auf  Gewebe  oder  Gespinste,  welche  Arsen  nicht 
als  konstituierende  Bestandteile,  sondern  nur  als 
geringe  Verunreinigungen  enthalten,  welche  sich 
bei  den  in  der  Technik  gebräuchlichen  Her- 
stellungsverfahren nicht  vermeiden  lassen,  finden 
obige  Bestimmungen  keine  Anwendung.“ 

Die  Resolution  wird  angenommen. 

Herr  Direktor  R.  Wieselgren,  Nokia:  Ich  möchte  nur  er- 

wähnen, dass  in  ganz  Schweden  eine  Bewegung  zur  Abänderung 
dieser  rigorosen  Bestimmungen  schon  seit  Jahren  existiert.  Es 
wurde  ein  Aufruf  seitens  des  schwedischen  Ingenieurvereins  er- 
lassen, der  überall  zur  Diskussion  gelangte,  und  diese  führte 
zu  dem  Resultate,  dass  alle  den  Wunsch  aussprachen,  dass 
Abänderungen  notwendig  wären.  Seitens  des  Herrn  Vorsitzenden 
und  der  Herren  Vorredner  ist  ja  schon  der  Vorschlag  gemacht, 
es  möchte  der  Wunsch  seitens  der  Kongressleitung  an  die  Inter- 
nationale Kommission  gerichtet  werden,  es  möge  eine  Abänderung 
zu  stände  kommen. 

Es  folgt  nun  der  Vortrag  des  Herrn  Dr.  A.  Binz,  Bonn: 

Ueber  die  Einwirkung  von  Alkali  auf 

indigkarmin.1) 

Indigodisulfosaures  Natrium,  das  Indigkarmin  der  Technik,  sollte 
man  nach  seiner  Konstitution 


NH  NH 


für  eine  Substanz  halten,  die  gegen  Alkali  und  Alkalikarbonat 
indifferent  ist,  vorausgesetzt  selbstverständlich,  dass  die  Sulfogruppen 
vollkommen  abgesättigt  sind. 

Merkwürdigerweise  verhält  sich  nun  Indigkarmin  insofern 
nicht  indifferent,  als  es  beim  Kochen  mit  Sodalösung  reichlich 
Kohlensäure  abspaltet.  Leitet  man  während  des  Kochens  Luft  durch, 
so  verwandelt  sich  die  Substanz  in  ein  bisher  unbekanntes  gelbes 
Produkt,  während  bei  Luftausschluss  neben  ihm  eine  Reduktions- 


J)  Gemeinschaftlich  mit  Dr.  A.  Walter  ausgearbeitet. 
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stufe  des  Indigkarmins  gebildet  wird,  die  durch  Sauerstoffwirkung 
wieder  in  dieses  übergeht.  Dabei  entwickelt  sich  — wie  man 
annehmen  könnte  — die  Kohlensäure  vielleicht  aus  dem  Farbstoff- 
molekül selber,  indem  es  zersetzt  wird.  Wahrscheinlicher  aber  ist  es, 
dass  das  Gas  durch  das  Indigkarmin  aus  der  Soda  entbunden  wird, 
wie  aus  folgendem  Versuche  hervorgeht: 

Versetzt  man  eine  wässerige  Indigkarminlösung  mit  Natronlauge, 
bis  das  Blau  vollkommen  in  Gelb  verwandelt  ist  und  fügt  dann 
Alkohol  hinzu,  so  scheidet  sich  ein  dunkelgrüner  Niederschlag  aus, 
dessen  Analyse  nach  Entfernen  des  mechanisch  anhaftenden  Alkalis 
die  Zusammensetzung 

C16H8N202(S08Na)2  -2NaOH 

ergibt,  Indigkarmin  kann  also  Natriumhydroxyd  addieren. 

Wasser  zerlegt  den  Körper  in  seine  Komponenten.  Zinkstaub 
reduziert  ihn  sofort  unter  Bildung  einer  Indigkarminküpe. 

Die  grüne  Farbe  und  die  Regenerierbarkeit  des  Blaus  durch 
Hydrolyse  deuten  auf  eine  geringfügige  Aenderung  der  Chromophoren 
Gruppe,  die  man  sich  als  Aufsprengung  der  Karbonylbindungen  vor- 
stellen kann: 


C 


NH  NH 

Dass  nicht  etwa  wie  bei  den  isatinsauren  Salzen  eine 
Aufspaltung  des  Pyrrolringes  stattgefunden  hat,  geht  daraus 
hervor,  dass  die  Substanz  so  dunkel  gefärbt  ist  wie  Indigo 
selber,  obwohl  etwas  grünlich,  während  man  bei  Sprengung  des 
Ringes  das  Bestehenbleiben  höchstens  einer  schwachen  Färbung  zu 
erwarten  hätte. 

Dass  ferner  nicht  Wanderung  der  Wasserstoffatome  von  den 
Imid-  zu  den  Karbonylgruppen  das  Entstehen  von  Hydroxylen  und 
damit  Salzbildung  veranlasst,  ergibt  sich  aus  dem  Verhalten  von 
N-Diäthylindigo  in  alkoholischer  und  seiner  Sulfosäure  in  wässriger 
Lösung  gegen  Natronlauge.  Sie  werden  dadurch  qualitativ  in  der 
gleichen  Weise  verändert  wie  Indigkarmin,  wie  der  Farbumschlag 
zeigt.  Quantitativ  konnte  die  Erscheinung  hier  einstweilen  nicht 
verfolgt  werden,  da  die  zu  erwartenden  Alkaliadditionsprodukte 
nicht  ausfällbar  sind. 
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Lässt  man  also  auf  Grund  der  Versuchsergebnisse  obige  Formel 
gelten,  so  erscheint  das  Indigkarmin-Alkali  als  eine  Substanz,  die 
Sauerstoff  in  lockerer  Bindung  enthält  und  durch  Desoxydation  und 
gleichzeitige  Wasserabspaltung  eine  Küpe  geben  muss: 


NaO  OH  HO  ONa 


NH  NH 

ONa  ONa 


NH  NH 


Beim  Kochen  von  Indigkarmin  mit  Soda  können  sich  darum  die 
entstehenden  Indigkarmin- Alkali-Moleküle  gegenseitig  reduzieren  und 
oxydieren. 

Der  Versuch,  die  gefundenen  Reaktionen  auch  beim  Indigo  zu 
verwirklichen,  erwies  sich  als  schwierig,  was  bei  der  Unlöslichkeit 
des  Farbstoffes  nicht  anders  zu  erwarten  ist.  Indessen  ist  es  sehr 
unwahrscheinlich,  dass  die  beim  Karmin  mit  solcher  Leichtigkeit  ein- 
tretende Alkaliwirkung  nicht  wenigstens  spurenweise  sich  auch  beim 
Indigo  geltend  machen  sollte.  Die  Küpenbildung  kann  man  sich 
darum  folgendermassen  vorstellen: 

1.  Umkleidung  der  Indigoteilchen  mit  einer  Schicht  des 
Alkaliadditionsproduktes : 

C16H10N2O2  + 2NaOH=C16H10N2O2  • 2NaOH. 

2.  Lösung  der  Schicht  als  Indigweissalkali: 

C16H10N2O2  •2NaOH  + Zn=C16H10NasN2O2  + ZnO  + H2O 
und  so  fort  bis  zur  vollkommenen  Umsetzung  des  Farb- 
stoffes. 

Die  Reduzierbarkeit  von  Indigo  durch  eine  Zinkanode1)  bei 
Gegenwart  von  Alkali  findet  durch  diese  Theorie  eine  Erklärung. 
Sie  entspricht  also  den  Tatsachen  besser  als  die  Annahme,  dass  in 
der  Küpe  durch  Wasserstoffanlagerung  Indigweiss  gebildet  wird. 


*)  A.  Binz,  Zeit9chr.  f.  Elektrochem.  4,  103  (1898). 
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Im  Anschluss  an  den  Vortrag  bemerkt  Herr  F.  V.  Kallab,  Offen- 
bach, dass  es  vor  einem  halben  Jahrhundert  ein  Präparat  gegeben 
hat,  das  seitdem  aus  dem  Gesichtskreis  der  Koloristen  vollständig  ver- 
schwunden ist.  Es  ist  ein  Produkt  der  Einwirkung  von  Alkalien  auf 
Indigkarmin.  Es  ist  von  Theophil  Grison  in  seinem  Handbuch 
über  Färberei,  Le  Teinturier  du  XIX.  siede,  beschrieben  worden. 
Grison  empfiehlt  die  Darstellung  eines  grünen  Indigos,  den  er 
„französischen  Indigo“  nennt,  der  das  Einwirkungsprodukt  von 
Ammoniak  auf  Indigkarmin  ist.  Wenn  man  Indigkarmin  in  Lösung 
mit  Natronlauge  zusammenbringt,  so  wird  die  Lösung  gelb;  wenn 
man  die  Einwirkung  unterbricht,  so  kann  man  die  ursprüngliche 
Farbe  durch  Ansäuern  regenerieren.  Nach  einiger  Zeit  wird  man 
finden,  dass  die  Regenerierung  in  blau  nicht  mehr  stattfindet.  Wenn 
man  das  Indigkarmin  mit  Ammoniak  versetzt,  so  wird  die  Lösung 
nach  und  nach  grünlich.  Wenn  man  in  einem  geeigneten  Augen- 
blick ansäuert,  so  bekommt  man  diesen  grünen  Indigo,  den  Grison 
vor  einem  halben  Jahrhundert  beschrieben  hat. 

Vor  einigen  Jahren  ist  in  der  Chemikerzeitung  von  Soxhlet 
dieser  grüne  Indigkarmin  beschrieben  und  als  etwas  Neues 
hingestellt  worden.  Sicher  ist  dieser  Soxhlet  sehe  Indigo 

derselbe,  den  Grison  vor  mehr  als  einem  halben  Jahrhundert 
gefunden  hat  und  den  er,  wohl  aus  Patriotismus,  „französischen 
Indigo“  nannte. 

Es  spricht  danach  Herr  0.  Piequet,  Rouen,  über  die: 

Union  internationale  des  chimistes  coloristes. 

Messieurs  et  chers  collegues!  II  y a peu  de  professions  dont 
les  membres  soient  unis  par  une  confraternite  aussi  etroite  que  celle 
qui  existe  entre  les  chimistes  s’occupant  des  matieres  colorantes  et  de 
leurs  applications. 

Les  etudes  preliminaires  communes,  la  necessite  de  se  tenir 
au  courant,  par  une  etude  constante,  des  progres  que  chaque  jour 
amene,  l’entente  indispensable  entre  le  createur  des  colorants 
nouveaux  et  ceux  qui  doivent  les  utiliser,  font  que  chacun  est  bien 
persuade  que  le  travail  isole  et  sans  appui  ne  peut  etre  que  sterile, 
tandis  que  dans  l’union  et  le  bon  accord  on  trouve  la  garantie  du 
succes. 

Des  congres  comme  celui  qui  nous  reunit  en  ce  moment  montrent 
que  dans  la  chimie  industrielle  en  general,  on  a reconnu  lutilite 
d’une  semblable  union;  le  soin  que  chacun  apporte  ä chercher  tout 
ce  qui  peut  rapprocher  et  ä eviter  toute  cause  de  division,  l'interet 
des  questions  d’ordre  general  soumises  aux  congres  precedents  ainsi 


qu’au  congres  actuel,  l’importance  des  decisions  prises  dun  commun 
accord,  tendant  a faire  du  langage  de  la  chimie  moderne  une  langue 
universelle,  tout  montre  bien  quels  resultats  feconds  on  peut,  a en 
juger  par  le  passe,  attendre  de  l’avenir. 

Mais,  malgre  l’importance  de  jour  en  jour  croissante  des  in- 
dustries  speciales  qui  nous  occupent,  c’est  la  premiere  fois,  sauf  un 
essai  modeste  en  1900,  que  la  chimie  des  matieres  colorantes  et  de 
leurs  applications  trouve  dans  un  congres  une  place  vraiment  digne 
d’elle,  place  qui  jusqu’alors  lui  avait  ete  sinon  refusee,  du  moins  par- 
cimonieusement  mesuree. 

Depuis  plusieurs  annees  dejä,  l’idee  nous  etait  venue,  ä un  grand 
nombre  de  nos  collegues  et  a moi,  qu’il  serait  de  tous  points  desirable 
de  realiser,  non  pas  une  union  passagere  et  des  reunions  a epoques 
eloignees,  mais  une  sorte  de  federation  permanente,  ayant  son  Organe 
special,  etablissant  un  lien  constant  et  sans  interruption  entre  les 
nombreux  membres  de  notre  section,  auxquels  viendraient  se  joindre 
bientot  tous  ceux  qui,  sans  faire  partie  du  congres,  n’en  suivent  pas 
moins  avec  interet  les  travaux  et  les  decisions. 

Sans  vouloir  entrer,  en  cet  expose  succinct,  dans  tous  les 
details  qui  seront  mieux  etudies  au  moment  de  la  discussion  du 
projet  que  j’ai  riionneur  de  vous  exposer,  je  crois  que  l’on  pourrait 
prendre  pour  modeles  certaines  societes  depuis  longtemps  existantes, 
qui  poursuivent  un  but  semblable  au  notre,  mais  sans  la  speciali- 
sation  plus  etroite  qui  est  la  base  de  ma  proposition. 

II  est  ä remarquer,  ä en  juger  par  les  societes  industrielles 
comme  celles  de  Mulhouse,  de  Rouen  et  plusieurs  autres,  que  le 
comite  de  chimie  y joue  le  röle  le  plus  actif,  et  que  parmi  les 
questions  qui  y sont  traitees  habituellement  figurent  en  premiere  ligne 
celles  qui  sont  relatives  aux  matieres  colorantes  et  aux  industries 
qui  s’y  rattachent,  de  teile  sorte  que  l’union  effektive  de  ces  comites, 
ouverts  aux  chimistes  de  tous  pays,  realiserait  dejä  une  partie  im- 
portante de  notre  Programme.  Je  suis  d’ailleurs  persuade  que  tous 
ces  comites  nous  accorderont  lern*  appui,  surtout  par  l’entree  dans 
notre  groupe  de  ceux  de  leurs  membres  qui  appartiennent  ä nos 
industries. 

Comme  consequence  aux  observations  qui  precedent,  j’ai 
l’honneur  de  proposer  ä la  section  IVB  du  Congres  international  de 
vouloir  bien  proceder  des  ä present  ä la  nomination  d’mie  Commission 
chargee  d’etablir,  avant  la  Separation  du  Congres,  les  bases  d’une 
union  permanente  entre  tous  les  membres  de  la  susdite  section 
et  ceux  de  nos  collegues  qui  se  rallieront  au  programme  adopte. 
Je  propose  de  donner  ä la  societe  projetee  le  nom  de  “Union 
internationale  des  chimistes  coloristes“. 
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Gleich  daran  schliesst  sich  das  Korreferat  des  Herrn  Dr. 
C.  F.  Göhriiig,  Spindlersfeld : 

Lieber  den  Zusammenschluss  aller  bisherigen 
Vereine  von  Farbstoff-  und  Färbereichemikern 
zu  einem  internationalen  Verbände. 

Wenn  die  Kongresse  als  Gradmesser  des  Kulturzustandes  der 
Völker  bezeichnet  werden  dürfen,  so  verdanken  sie  dies  in  der 
Hauptsache  dem  internationalen  Charakter  der  Wissenschaft.  Dem 
intensiven  Ausbau  der  Verkehrsmittel  stellte  sich  die  Schnellschrift 
und  das  Ferngespräch  an  die  Seite,  wodurch  der  Austausch  der 
Meinungen  immer  schneller  bewerkstelligt,  neue  Ideen  und  erworbene 
Erfahrungen  immer  rascher  ausgewechselt  und  Technik  und  Praxis 
immer  ergiebiger  befruchtet  werden.  Das  letztere  bedeutet  aber  die 
grössere  Wohlfahrt  der  Menschheit. 

Auf  sämtlichen  Gebieten  der  Wissenschaft  zeigte  sich  der  grosse 
Fortschritt  des  verflossenen  Jahrhunderts;  am  hervorragendsten 
jedoch  in  der  Naturwissenschaft,  und  die  überhobene  Kombinations- 
und Spekulationsgabe  vieler  Geistesheroen  und  das  überaus  emsige 
Streben  der  Forscher  nach  dem  Wesen  der  Dinge  schuf  die  glänzende 
Epoche  der  Chemie,  welche  ihre  Errungenschaften  zu  allen  Teilen 
der  Erde  bringt,  den  rohesten  Wilden  durch  das  billigste  farbige 
Tuch  ebenso  erfreut,  wie  die  konservierten  Speisen  und  Getränke 
denjenigen,  der  ersteren  aufsucht,  um  ihn  zu  belehren  und  bekehren. 

Unsere  Chemie  ist  aber  auch  wie  kein  anderer  Zweig  der 
Wissenschaft  in  der  Lage,  echt  international  zu  wirken,  weil  sie  eine 
internationale  Ausdrucksweise  besitzt.  Selbst  ohne  Kenntnis  fremden 
Idioms  verstehen  wir  in  allen  Kulturländern  die  Erwägungen  des 
Autors  und  ziehen  Nutzen  aus  der  Entwickelung  der  Theorie. 

Die  Praxis  hat  längst  erkannt,  dass  die  internationalen  Be- 
ziehungen in  ihrem  Interesse  liegen  und  hat  überall  Freundschaften 
angeknüpft  und  Gesellschaften  gegründet,  welche  gegenseitige  Vor- 
teile sichern. 

Die  vom  Herrn  Referenten  erwähnten  Gesellschaften  der  In- 
dustriellen zu  Mülhausen  und  zu  Rouen  beweisen,  dass  sie  modern 
sind  und  einem  Bedürfnis  glücklich  entsprechen. 

Eine  ähnliche  Vereinigung,  wie  sie  Herr  Piequet  vorgeschlagen, 
besteht  bereits  in  dem  am  28.  September  1897  in  London  begründeten 
„Internationalen  Verein  der  Leder -Industrie -Chemiker“  mit  ihrem 
Centralorgan  „Kollegium“.  Diese  Vereinigung  verfolgt  den  Zweck, 
die  Wertbestimmung  der  Materialien,  welche  in  der  Leder-Industrie 
Verwendung  finden,  nach  einheitlichen  Grundsätzen  zu  regeln,  ins- 
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besondere  einheitliche  Methoden  der  Probenziehung  und  der  chemi- 
schen Analyse,  sowie  der  Darstellung  der  Untersuchungsergebnisse 
zu  vereinbaren,  ausserdem  die  allgemeine  fachwissenschaftliche  Er- 
kenntnis zu  fördern,  besonders  taugliche  Methoden  zur  Kontrolle  des 
Fabrikbetriebes  aufzusuchen  und  endlich  die  Standesinteressen  zu 
pflegen. 

Ich  verhehle  nicht,  dass  es  Stimmen  gibt,  welche  durch  eine 
„Internationale  Vereinigung  der  Chemiker-Koloristen“  eine  Schädigung 
der  aus  eigener  Praxis  mit  erheblichem  Aufwand  an  Arbeit,  Zeit, 
Geld  und  anderem  mehr  geschaffenen  Spezialitäten  ihrer  Branche 
befürchten.  Aber  es  kann  niemals  die  Aufgabe  einer  internationalen 
Vereinigung  unseres  Standes  sein,  die  sogenannten  Geschäftsgeheim- 
nisse und  das  gewerbliche  und  geistige  Eigentum  anderer  ausbeuten 
zu  wollen.  Ich  spreche  ausdrücklich  meine  Ansicht  dahin  aus,  dass 
ich  gerade  die  Spezialitäten  der  Fabriken  für  Ruf  und  Erfolg  für 
notwendig  halte,  weil  dadurch  eine  sehr  gesunde  Rivalität  entsteht, 
welche  dem  Vorbild  nachzufolgen  strebt  und  dabei  neue  Anschau- 
ungen zu  Tage  bringt,  die  sowohl  dem  einzelnen  Teil  wie  dem  Ganzen 
der  Textilindustrie  zum  Segen  gereichen. 

Mit  dem  Namen  der  Vereinigung,  wie  ihn  Herr  Piequet  vor- 
geschlagen, bin  ich  einverstanden. 

Auch  ich  bin  der  Meinung,  dass  es  momentan  noch  verfrüht  ist, 
in  die  Diskussion  der  Details  einzutreten. 

Wenn  Sie,  meine  Herren,  mit  den  beiden  Referenten  eine  der- 
artige Vereinigung  für  erspriesslich  erachten,  so  wird  es  aber  not- 
wendig sein,  um  die  Sache  in  Fluss  zu  bringen,  bereits  heute  ein 
Exekutiv -Comite  zu  bilden.  Als  Mitglieder  hierzu  schlage  ich  Ihnen 
zunächst  Herrn  Regierungsrat  Dr.  A.  Lehne,  Grunewald,  und  Herrn 
O.  Piequet,  Rouen,  vor. 

Herr  Regierungsrat  Dr.  A.  Lehne,  Grunewald:  Wie  der  Herr 
Referent  und  Korreferent  bin  auch  ich  der  Ansicht,  dass  wir  nach 
dem  Vorbilde  grosser  Vereine  einen  ziemlich  losen  Verband  haben 
müssten,  der  — ähnlich  wie  der  Verein  deutscher  Chemiker  oder 
der  Verein  der  Ingenieure  und  Architekten  — eine  grössere  Zahl 
von  nach  Bedarf  zu  gründenden  Bezirksvereinen  umfassen  würde. 
Dem  Verbände  müsste  ein  gemeinsames  Organ  zur  Verfügung  stehen, 
und  eine  jährliche  Delegiertenversammlung  wäre  in  Aussicht  zu 
nehmen.  Ich  glaube,  dass  es  zunächst  genügen  würde,  wenn  eine  kleine 
Kommission  diese  Vorschläge  durcharbeitete  und  eine  Liste  auf- 
stellte, die  sämtliche  Färber-  und  Koloristenvereine  des  In-  und  Aus- 
landes enthielte.  Die  Kommission  müsste  sich  Fachgenossen  aggre- 
gieren, die  für  die  Idee  Propaganda  machen.  Ich  glaube,  dass  man 
schnell  zum  Ziele  käme,  denn  eine  gute  Idee  bricht  sich  rasch  Bahn. 
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Die  von  den  Vortragenden  angeregte  Bildung  eines 
internationalen  Verbandes  findet  allgemeinen  Beifall. 

Als  Comite  für  die  Vorbereitung  zur  Gründung  dieses 
Verbandes  werden  einstimmig  gewählt  die  Herren: 

0.  Piequet,  Rouen, 

Regierungsrat  Dr.  A.  Lehne,  Grunewald  und 
Dr.  C.  F.  Göhring,  Spindlersfeld  b.  Cöpenick. 

Es  wird  noch  beschlossen,  das  Kongressbureau  um  Mitteilung 
der  Namen  sämtlicher  Herren,  die  sich  für  die  Sektion  IVB  ein- 
geschrieben haben,  zu  bitten  und  diesen  Herren  bis  zum  1.  Oktober 
1903  Mitteilungen  über  die  zur  Gründung  des  Verbandes  getanen 
Schritte  zugehen  zu  lassen. 

Danach  spricht  Herr  Prof.  Dr.  E.  Wedekind,  Tübingen: 

Lieber  Azofarbstoffe  der  Santoninreihe. 

Vor  mehreren  Jahren  ist  in  der  Fabrikation  von  Santonin,  dem 
wirksamen  Prinzip  des  Wurmsamens,  eine  Ueberproduktion  ein- 
getreten, unter  deren  Folgen  sogar  eine  der  turkestanischen  Fabriken 
vorübergehend  geschlossen  werden  musste.  Es  machte  sich  daher 
unter  den  beteiligten  Industriellen  der  Wunsch  fühlbar,  wenn  irgend 
möglich,  neue  Absatzgebiete  für  diesen  Pflanzenstoff  zu  finden,  der 
bisher  nur  therapeutische  Verwendung  — gegen  Askariden  — ge- 
funden hat. 

Die  Direktion  der  Santoninfabriken  „Iwanoff  und  Ssawinkoff“ 
in  Tschimkent  (Turkestan)  stellte  mir  daraufhin  grössere  Quantitäten 
rohen  und  reinen  Santonins  für  wissenschaftliche  und  technische 
Untersuchungen  freundlichst  zur  Verfügung. 

Da  das  Santonin  und  seine  Isomeren  einen  /?-Naphtolkern  ent- 
halten, so  war  der  Gedanke  naheliegend,  mit  den  ersteren  ähnliche 
Reaktionen  und  Kondensationen  auszuführen,  wie  in  der  Naphtolreihe. 

Das  Vorhandensein  des  Atomkomplexes  — CH2  • CO  — im 
Santonin  und  in  der  Santonsäure  hat  mich  schon  früher  veranlasst, 
diese  Körper  auf  ihre  Reaktionsfähigkeit  gegen  Diazoniumsalze  zu 
prüfen. ')  Es  ergab  sich  dabei  das  merkwürdige  Resultat,  dass  das 
Santonin  bezw.  die  Santoninsäure  nicht  kuppelt,  wohl  aber  die 
Santonsäure  in  alkalischer  Lösung.  Die  hierbei  erhaltenen  Kom- 
binationen erwiesen  sich  als  Disazokörper:  die  Azogruppe  war  also 
zweimal  in  das  Santonsäuremolekül  eingetreten;  unter  Zugrunde- 
legung der  France sco nischen  Formel  wären  für  das  Benzolazo- 
derivat  u.  a.  die  folgenden  zwei  Konstitutionsformeln  denkbar: 

*)  Vorläufige  Mitteilung,  siehe  E.  Wedekind,  Ber.  d.  D.  Chem.  Ges.  31  1680. 
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Diese  Körper  sind  an  sich  gelb,  in  alkalischer  Lösung  gelb- 
rot  gefärbt  und  haben  den  Charakter  von  fettaromatischen  Azo- 
verbindungen. (Das  Disazoanilinderivat  schmilzt  zwischen  125 — 130°, 
das  p- Nitranilinderivat  bei  138 — 140°.) 

Verwendet  man  zur  Kuppelung  ein  Tetrazochlorid,  z.  B.  das- 
jenige des  o-Ditolyls,  so  erhält  man  nicht  einen  den  obigen  analog 
zusammengesetzten  Farbstoff,  sondern  einen  Körper,  dessen  Stickstoff- 
gehalt auf  je  eine  Azogruppe  in  jedem  Santonsäurekomplex  hinweist, 
entsprechend  dem  Schema: 

C15H1904  - N=N  • C6H3(CH3)  - (CH3)C6H3  • N=N  - C15H1904. 

Unterwirft  man  die  Disazosantonsäuren  der  Reduktion  mit  Zinn- 
chlorür  und  Salzsäure,  so  tritt  nach  kurzer  Zeit  ein  Farbenumschlag 
nach  rot  ein.  Unterbricht  man  in  diesem  Augenblicke  die  Re- 
duktion durch  Fällen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Wasser,  so  erhält 
man  einen  leuchtend  roten  Niederschlag,  der  durch  Umlösen  aus 
Alkohol -Aether  gereinigt  werden  kann  und  sich  durch  Analyse  und 
Eigenschaften  als  das  Zinndoppelsalz  eines  salzsauren  Amidoazo- 
körpers  erwies.  Bei  der  Reduktion  mit  Zinnchlorür  wird  offenbar 
zunächst  nur  eine  Azogruppe  — unter  Eliminierung  von  1 Molekül 
Anilin  — abgespalten,  während  die  andere  zunächst  als  solche  er- 
halten bleibt.  Die  Amidoazosantonsäure  zeigt  ziemlich  starke  Ver- 
wandtschaft zur  tierischen  Faser  (rosa  und  violettrote  Färbungen); 
auch  tannierte  Baumwolle  wird  gut  angefärbt. 

In  Gemeinschaft  mit  Herrn  Dr.  Oskar  Schmidt  habe  ich  nun- 
mehr diese  Kuppelungsversuche  auf  ein  anderes  Isomeres  des  Santonins, 
das  Desmotroposantonin:  qjj 
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und  dessen  Reduktionsprodukte,  die  sogenannte  desmotroposan- 
tonige  Säure,  ausgedehnt.  Diese  Körper  mussten  sich,  wenn  die 
Annahme  über  ihre  Konstitution  zutreffend  war,  wie  ein  echtes 
Naphtol  oder  Phenol  verhalten  und  dementsprechend  in  alkalischer 
Lösung  durch  Kombination  mit  Diazoniumsalzen  echte  aromatische 
Azofarbstoffe  liefern.  Diese  Vermutung  hat  sich  durch  eine  Reihe 
von  Versuchen  *)  als  zutreffend  erwiesen;  dass  die  Azogruppe  wirklich 
in  diesen  Farbstoffen  mit  dem  aromatischen  Kern  verknüpft  ist,  geht 
nicht  nur  aus  den  Eigenschaften  derselben  hervor,  sondern  vor  allen 
Dingen  aus  der  Tatsache,  dass  dieselben  durch  Reduktion  und  Spaltung 
in  die  farblosen  Salze  von  Aminonaphtolcarbonsäuren  übergehen.2) 

Die  Kuppelungen  wurden  vorgenommen  mit  diazotiertem  Anilin, 
p-Toluidin,  o-Nitranilin,  Sulfanilsäure  und  p-Aminobenzoesäure:  es 
bildeten  sich  mit  fast  quantitativer  Ausbeute  gelbe  bis  dunkelrote 
Azofarbstoffe,  die  in  den  meisten  Lösungsmitteln  schwer  lösliche 
Blättchen  oder  Nadeln  bilden.  Bemerkenswert  ist,  dass  diejenigen 
Azokörper,  welche  ausser  dem  Laktonring  des  Desmotroposantonins 
keine  Säurereste  enthalten,  in  Alkalikarbonaten  unlöslich  sind.  Hin- 
gegen lösen  sich  in  Soda  Sulfanilsäure-azo-desmotroposantonin  und 
p-Aminobenzoesäure-azo-desmotroposantonin,  aber  die  gelbe  Farbe 
dieser  Lösungen  wird  auf  Zugabe  von  kaustischem  Alkali  intensiv  rot, 
bezw.  violett,  was  wohl  auf  die  erst  jetzt  erfolgende  Sprengung  des 
Laktonringes,  d.  h.  auf  die  Bildung  eines  neuen,  gefärbten  Anions 
zurückzuführen  ist.  Dieser  Laktonring  ist  schon  beim  Desmo- 
troposantonin  viel  beständiger  als  beim  Santonin  und  scheint  in  den 
Azoderivaten  des  ersteren  eine  weitere  Steigerung  seiner  Festigkeit 
erfahren  zu  haben. 

Da  die  desmotroposantonige  Säure: 

CH, 

I ' 

ch2  c 

h.2c  c c • h 

HOOC-HC-HC  C C-OH 

I \/\S 

CH,  CH2  C 

I 

CH, 

ebenfalls  Phenolcharakter  besitzen  soll,  vor  dem  Desmotroposantonin 
aber  dadurch  ausgezeichnet  ist,  dass  sie  nicht  den  für  die  Wasser- 
löslichkeit der  Reaktionsprodukte  so  störenden  Laktonring  enthält, 

J)  Eine  vorläufige  Mitteilung  hierüber  findet  sich  bereits  in  den  Comptes-rendus 
de  l’Academie  des  Sciences  135,  43. 

s)  Hierüber  soll  demnächst  an  anderer  Stelle  berichtet  werden. 
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so  wurden  auch  die  Salze  der  ersteren  mit  Diazoniumsalzen  kombiniert: 
in  schwach  alkalischer  Lösung  entstanden  prächtig  kristallisierende 
Azofarbstoffe  in  quantitativer  Ausbeute;  dieselben  sind  meistens  rot 
gefärbt,  schmelzen  etwas  niedriger  als  die  entsprechenden  Azodesmo- 
troposantonine,  lösen  sich  leichter  in  Alkalien,  sind  aber  in  Soda 
auffallenderweise  immerhin  noch  ziemlich  schwer  löslich. 

Das  Natriumsalz  der  anilin-azo-desmotroposantonigen  Säure 
C21H2403N2  kann  durch  Aussalzen  gewonnen  und  für  Färbeversuche 
verwendet  werden. 

Auch  eine  mit  obiger  Säure  isomere  Substanz,  die  d-santonige 
Säure,  welche  sich  durch  direkte  Reduktion  des  Santonins  mit  Zinn- 
ehlorür  und  Salzsäure  darstellen  lässt,  wurde  mit  diazotierten  aro- 
matischen Aminen  in  Reaktion  gebracht;  aus  Anilin  erhält  man 
so  einen  in  roten  Prismen  kristallisierenden  Azofarbstoff  vom  Schmelz- 
punkt 250°  (der  entsprechende  Azokörper  aus  der  stereoisomeren 
desmotroposantonigen  Säure  bildet  rote  Blättchen,  welche  bei  218° 
schmelzen). 

Die  azosantonigen  Säuren  müssen  sehr  schwache  Säuren  sein, 
denn  sie  sind  in  Soda  verhältnismässig  schwer  löslich. 

Das  Sulfanilsäure-azo-desmotroposantonin  C21H2407  N2S 
löst  sich  in  Soda  mit  gelbroter,  in  fixen  Alkalien  dagegen  mit 
dunkelvioletter  Farbe  und  ist  in  Eisessig  leicht  löslich. 

Die  übrigen  Azodesmotroposantonine  sind  durch  Farbe  und 
Kristallhabitus  (weniger  durch  den  Schmelzpunkt)  hinlänglich  scharf 
charakterisiert;  so  bildet  das  Anilinderivat  sehr  lange  verfilzte,  gelbe 
Nadeln,  dasjenige  des  p-Toluidins  hellrote  Kristalle,  während  das 
o-Nitranilin-azo-desmotroposantonin  aus  Benzol  in  prächtigen,  dunkel- 
roten Nadeln  erhalten  werden  kann;  das  Kuppelungsprodukt  der 
p-Diazobenzoesäure  bildet  hellrote  Prismen,  die  in  Soda  mit  gelber, 
in  Alkalien  mit  roter  Farbe  löslich  sind. 

Von  weiteren  Kombinationen  seien  die  folgenden  erwähnt: 

o-Tolidin  und  Desmotroposantonin. 

Das  Kuppelungsprodukt  aus  tetrazotiertem  o-Tolidin  und  Des- 
motroposantonin ist  ein  äusserst  schwer  löslicher  Farbstoff,  der  selbst 
von  Chloroform  nicht  aufgenommen  wird:  er  sintert  gegen  285° 
und  schmilzt  bei  290°  und  ist  auch  in  fixen  Alkalien  vollständig 
unlöslich. 

p-Nitranilin  und  d-santonige  Säure. 

Dieser  Nitroazofarbstoff  kann  aus  Alkohol  in  hellroten  Blättchen 
vom  Schmelzpunkt  175°  erhalten  werden;  er  ist  auffallenderweise  in 
fixen  und  kohlensauren  Alkalien  schwer  löslich. 

Mit  Rücksicht  auf  die  Schwerlöslichkeit  der  bisher  genannten 
Santoninazofarbstoffe  in  Soda  und  in  Alkalien  wurden  einige  stark 
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saure  Abkömmlinge  — durch  Kuppelung-  der  Enol-Santonine1)  mit 
Diazodisulfosäuren  — dargestellt: 

Diazobenzoldisulfosäure  und  d-santonige  Säure 
in  alkalischer  Lösung. 

Man  erhält  eine  dunkelrote  Lösung,  welche  beim  Ansäuern 
einen  braunen  alkalilöslichen  Farbstoff  fallen  lässt. 


Tetrazostilbendisulfosäure  und  Desmotroposantonin 

in  alkalischer  Lösung. 

Die  Flüssigkeit  ist  nach  beendeter  Reaktion  tief-dunkelrot  ge- 
färbt; die  freie  Säure  bildet  ein  braunrotes  Pulver,  das  sich  in 
warmer  Sodalösung  leicht  wieder  auflöst. 


Tetrazostilbendisulfosäure  und  d-santonige  Säure 

in  alkalischer  Lösung. 

Das  Kuppelungsprodukt  ist  ein  brauner  Azofarbstoff,  dessen 
wasserlösliche  Alkalisalze  Wolle  und  Seide  braunrot  färben. 


Was  endlich  die  Konstitution  der  neuen  Azoverbindungen  be- 
trifft, so  lässt  sich  diese  aus  ihrem  Verhalten  und  aus  den  oben 
gegebenen  Formelbildern  des  Desmotroposantonins,  der  desmo- 
troposantonigen  und  der  santonigen  Säure  eindeutig  ableiten,  da  ein 
fünffach  substituierter  Kern  vorliegt,  in  welchem  also  nur  noch  ein 
substituierbares  Wasserstoffätom  vorkommt.  Wenn  man  die  Kon- 
stitution der  drei  Santoninstoffe  als  gegeben  betrachtet,  so  ergeben 
sich  für  ihre  Azoabkömmlinge  die  folgenden  Formeln,  in  welchen 
Ar.  ein  aromatisches  Radikal  (C6H5,  C6H4  • CH3,  C6H4  • N02,  C6H4  • SOsH 
u.  s.  w.)  bedeutet: 


CH, 

I 

CH,  C 

/ \/  \ 

0 — HC  C C-N  = N Ar 

cox 

\?H  — HC  C C-OH 

1 \/\? 

ch3  ch2  c 

I 

ch3 

Benzol-azo-desmotropo- 

santonine. 


CH3 

I 

ch,2  c 

/ \/  \ 

H.2C  C C - N = N • Ar 


HOOC-CH-HC  C C-OH 

I \ /\  / 

ch3  ch2  c 

I 

ch3 

Benzol-azo-desmotropo- 
santonige  und  d-santonige 
Säuren. 


i)  Mit  diesem  Sammelnamen  bezeichnen  wir  die  hydroxylhaltigen  Santoninabkömmlinge 
(Desmotroposantonin  nnd  die  santonigen  Säuren),  welche  als  Enolformen  des  Santonins  u.  s.  w. 
aufzufassen  sind. 
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Die  Kuppelung  in  /^-Stellung  steht  nur  in  scheinbarem  Wider- 
spruch mit  der  bekannten  Regel,1)  dass  /?-Naphtol  und  seine  Derivate 
nur  in  der  benachbarten  a-Stellung  zur  Kuppelung  befähigt  sind, 
denn  tatsächlich  sind  diese  Santoninstoffe  Tetrahydronaphtol- 
abkömmlinge,  und  verhalten  sich  infolgedessen  wie  Phenole, 
die  ohne  Rücksicht  auf  den  Grad  der  Substitution  kuppeln,  und  nicht 
wie  Naphtole.  Auf  weitere  Schlussfolgerungen,  die  mit  der  Kon- 
stitution der  Enolformen  der  Santoninabkömmlinge  Zusammenhängen, 
soll  an  dieser  Stelle  nicht  weiter  eingegangen  werden;  es  sei  nur 
darauf  hingewiesen,  dass  die  besprochenen  Santoninazoverbindungen 
infolge  der  gleichen  Eigenschaft  des  Ausgangsmaterials  optisch 
aktiv  sein  müssen,  dass  aber  der  qualitative  und  quantitative  Nachweis 
des  Drehungsvermögens  eben  wegen  ihrer  Farbstoffnatur  sich  nicht 
erbringen  liess. 

ln  der  Diskussion  erklärt  der  Vortragende  auf  Anfrage  noch, 
dass  die  Farbstoffe  wohl  kaum  sich  für  eine  technische  Verwendung 
eignen. 

Darauf  erhält  Herr  Direktor  J.  Hübner,  Manchester,  das  Wort 
zu  seinem  Vortrage: 

Lieber  die  Zerreissfestigkeit  von  Garn.2) 

Gegen  die  ziemlich  allgemein  geübte  Methode,  die  Stärke  eines 
Garnes  dadurch  zu  bestimmen,  dass  man  das  Durchschnittsgewicht 
ermittelt,  unter  welchem  ein  Gebinde  zerreisst,  wenn  man  es  all- 
mählich zwischen  zwei  Haken  streckt,  lassen  sich  verschiedene 
Einwände  erheben. 

Der  Haupteinwand  besteht  wohl  darin,  dass  die  auf  diese 
Weise  erhaltene  Zahl,  welche  die  Bruchbelastung  repräsentieren  soll, 
keinen  definitiven  Wert  darstellt. 

Es  ist  praktisch  unmöglich,  die  Fäden  des  Gebindes  so  über 
die  beiden  Haken  bezw.  Arme  zu  verteilen,  dass  jeder  einzelne  von 
hnen  einen  gleich  grossen  Teil  des  Gewichtes  zu  tragen  hat. 

Einzelne  Fäden  haben  daher  mehr  Zug  auszuhalten  als  andere, 
und  sobald  nun  die  am  stärksten  belasteten  Fäden  zerreissen,  beginnt 
das  Garn  über  die  Haken  zu  gleiten,  und  die  Bruchbelastung  des 
Gebindes  wird  erreicht,  sobald  das  Gleiten  so  weit  zunimmt,  dass  sich 
das  Garn  mit  Leichtigkeit  voneinander  ziehen  lässt. 

Wir  haben  daher  auf  Grund  dieser  Erwägungen  und  einer 
grossen  Anzahl  von  praktischen  Versuchen  von  der  Benutzung  der 

1)  Vgl.  R.  Nietzki,  Chemie  der  organ.  Farbstoffe,  2.  Aufl.  S.  47  und  B.  Wedekind, 
Zur  Kenntnis  des  Dimethyl-ß-Naphtols,  Ber.  d.  D.  Chetn.  Ges.  31,  1675. 

2)  Gemeinschaftlich  mit  W J.  Pope,  Manchester,  ausgearbeitet. 
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für  das  Zerreissen  von  Gebinden  konstruierten  Apparate  Abstand 
genommen,  da,  wie  oben  erwähnt,  die  erhaltenen  Resultate  wertlos 
sind.  In  unserem  Bestreben,  eine  zuverlässige  Methode  für  die  Be- 
stimmung der  mittleren  Bruchbelastung  von  Baumwollgarn  zu  finden, 
haben  wir  einen  von  Louis  Schopper  in  Leipzig  konstruierten 
Apparat  gewählt,  welcher  speziell  zum  Zerreissen  von  einzelnen 
Fäden  geeignet  ist.  Derselbe  ist  von  Dalen  in  den  Mitteilungen 
der  Königl.  Technischen  Versuchsanstalt  1901  ausführlich  beschrieben. 
Dieser  Apparat  ist  mit  einer  hydraulischen  Einrichtung  ausgerüstet, 
welche  eine  allmähliche  und  mit  gleichmässiger  Geschwindigkeit 
zunehmende  Belastung  der  Fasern  bewerkstelligt. 

Bei  Versuchen  stellte  es  sich  jedoch  heraus,  dass  die  Bruch- 
belastungen verschiedener  Fäden  aus  ein  und  demselben  Strange  so 
stark  voneinander  abweichen,  dass  die  gewöhnlich  angewandte 
Methode,  die  Bruchbelastung  von  10  oder  höchstens  20  Fäden  von 
einer  Sorte  Garn  zu  bestimmen  und  das  daraus  erhaltene  Mittel  als 
die  richtige  Bruchbelastung  dieses  Garnes  anzunehmen,  vollkommen 
ungenaue  Resultate  lieferte. 

Es  ist  jedoch  von  grösster  Wichtigkeit,  den  Grad  der  Genauig- 
keit derartiger  Resultate  zu  ermitteln,  da  ein  Vergleich  von  experi- 
mentellen Resultaten  nur  dann  möglich  ist,  wenn  man  genau  die 
Fehlergrenzen  kennt. 

Zur  Ermittelung  der  mittleren  Bruchbelastung  von  Baumwoll- 
garn fanden  wir  es  für  angezeigt,  das  Mittel  von  ca.  100  Bestim- 
mungen von  einzelnen  Fäden  aus  ein  und  demselben  Gebinde  zu 
nehmen  und  sämtliche  Einzelbestimmungen  in  die  Kalkulation  ein- 
zuschliessen. 

Die  bedeutenden  Unterschiede  zwischen  den  Bruchbelastungen 
einzelner  Fäden  aus  demselben  Strange,  welche  beobachtet  wurden 
und  welche  aus  den  beigegebenen  Tabellen  ersichtlich  sind,  be- 
gründen die  Notwendigkeit,  eine  derartig  grosse  Anzahl  von  Be- 
stimmungen zu  machen. 

Der  Uebersichtlichkeit  halber  sind  in  den  Tabellen  die  Anzahl 
von  Fäden  angegeben,  welche  bei  derselben,  vom  Apparate  an- 
gezeigten Last,  zerrissen  wurden. 

Da  es,  wie  schon  oben  erwähnt,  von  Wichtigkeit  ist,  einen 
Anhaltspunkt  zu  erhalten,  inwieweit  die  Durchschnittsresultate  zu- 
verlässig sind,  haben  wir  zur  Bestimmung  des  wahrscheinlichen 
Fehlers  der  mittleren  Bruchbelastung  die  Methode  der  kleinsten 
Quadrate  angewandt. 

Bezeichnet  man  die  Anzahl  der  mit  einem  bestimmten  Garne 
gemachten  Beobachtungen  als  n und  die  n beobachteten  Bruch- 
belastungen als  S1?  S2,  S3,  . . . Sn,  und  die  mittlere  Bruchbelastung 
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als  M,  so  ergeben  sich  die  Abweichungen  der  einzelnen  Beobach- 
tungen vom  mittleren  Werte  als  M — Sx,  M—  S2,  M — S3,  . . . M — Sn. 
Nennen  wir  nun  diese  Abweichungen  A2,  A3,  . . . An,  so  ist  der 
wahrscheinliche  Fehler  der  mittleren  Bruchbelastung 


r = ± 0,6745 


1/ 


Summe  der  A2 
n (n  — 1) 


Da  nun  möglicherweise  verschiedene  Einwände  rein  mathe- 
matischer Natur  gegen  die  Anwendung  der  Methode  der  kleinsten 
Quadrate  in  diesem  Falle  gemacht  werden  könnten,  so  ist  es  von 
Wichtigkeit,  Beweise  vorzubringen,  dass  die  von  uns  angewandte 
Methode  in  der  Tat  einen  Anhaltspunkt  der  Genauigkeit  der  mitt- 
leren Bruchbelastung  gibt,  welcher  ein  Vergleichen  der  Resultate 
ermöglicht. 


Die  Resultate  in  Tabelle  I und  II  wurden  erhalten  mit  einem 
zweifach  50  er  ägyptischen  Garn,  von  welchem  separate  Gebinde  aus- 
genetzt und  dann  unter  gleichen  Umständen,  jedoch  zu  verschiedenen 
Zeiten,  mercerisiert  wurden  durch  Einlegen  in  Natronlauge  1,342, 
für  sechs  Tage. 


Tabelle  I. 


Bruch- 
belastung 
in  g 

No. 

Bruch- 
belastung 
in  g 

No. 

Bruch- 
belastung 
in  g 

No. 

400 

1 

500 

2 

585 

2 

415 

1 

505 

7 

590 

1 

420 

1 

510 

3 

595 

2 

425 

1 

515 

3 

600 

1 

430 

1 

520 

3 

605 

3 

435 

2 

525 

3 

610 

2 

440 

5 

530 

6 

615 

3 

450 

1 

535 

2 

625 

2 

455 

3 

540 

3 

630 

1 

460 

2 

545 

4 

640 

1 

465 

2 

550 

1 

645 

2 

470 

3 

555 

3 

660 

1 

475 

5 

560 

2 

665 

1 

480 

5 

565 

5 

670 

1 

485 

2 

570 

1 

675 

1 

490 

5 

575 

1 

495 

4 

580 

3 

Länge  der  Fäden  5 cm,  mittlere  Bruchbelastung  526,3  ± 3,8  g, 
Grenzen  der  beobachteten  Bruchbelastungen  400  und  675  g.  Ver- 
hältnis derselben  wie  100  zu  168,8.  Anzahl  der  Beobachtungen  120. 
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Tabelle  II. 


Bruch- 
belastung 
in  g 

No. 

Bruch- 
belastung 
in  g 

No. 

Bruch- 
belastung 
in  g 

No. 

355 

1 

490 

3 

565 

5 

375 

1 

495 

1 

570 

4 

395 

1 

500 

3 

575 

3 

400 

1 

505 

8 

580 

3 

430 

1 

510 

1 

585 

4 

435 

1 

515 

6 

590 

1 

440 

2 

520 

6 

595 

3 

445 

2 

525 

1 

600 

2 

455 

2 

530 

3 

615 

1 

460 

3 

535 

10 

620 

3 

465 

2 

540 

2 

635 

1 

470 

5 

545 

8 

660 

1 

475 

3 

550 

2 

700 

1 

480 

3 

555 

1 

LQ 

00 

3 

560 

1 

Länge  der  Fäden  5 cm.  Mittlere  Bruchbelastung  523,9  g ± 3,5  g. 
Anzahl  der  gemachten  Beobachtungen  119.  Grenzen  der  beobach- 
teten Bruchbelastungen  355  und  700  g.  Verhältnis  derselben  wie 
100  zu  197,2. 

Wie  hieraus  ersichtlich,  stimmen  die  zwei  erhaltenen  Werte, 
nämlich  526,3  + 3,8  und  523,9  ± 3,5  überein  und  geht  daraus  klar 
hervor,  dass  die  von  uns  angewandte  Methode  zur  Bestimmung  der 
Bruchbelastung  eines  Garnes,  sowie  zur  Beurteilung  des  Grades  der 
Genauigkeit  der  Bestimmungen  zulässig  ist. 

Die  beobachteten  bedeutenden  Abweichungen  zwischen  den 
Bruchbelastungen  von  individuellen  Fäden  des  Garnes  werden  haupt- 
sächlich dem  Umstande  zuzuschreiben  sein,  dass  Baumwollgarn  ein 
Produkt  ist,  welches  auf  mechanischem  Wege  aus  einem  natürlichen, 
deshalb  nicht  gleichmässigen  Rohmateriale  hergestellt  wird. 

Die  Abweichungen  in  der  Stärke  können  in  der  Tat  zum  grössten 
Teile  auf  Abweichungen  im  Twist  des  Garnes  zurückgeführt  wrerden. 

So  z.  B.  gab  ein  zweifach  50  er  ägyptisches  Garn  als  Resultat 
von  99  Bestimmungen  eine  mittlere  Bruchbelastung  von  378,0  ± 1,7  g. 
Der  niedrigste  beobachtete  Wert  war  330,  der  höchste  440  g.  Eine 
Anzahl  von  Bestimmungen  des  Twistes  desselben  Garnes  ergab  ein 
Durchschnittsresultat  von  25,66  Drehungen  per  engl.  Zoll,  darunter 
der  niedrigste  Wert  22,0  und  der  höchste  30,33. 

Diese  drei  Zahlen,  welche  den  Twist  repräsentieren,  nämlich 
22,0  — 30,3  — 25,66,  stehen  im  Verhältnis  wie  324:440:378,  welches 
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praktisch  dasselbe  ist,  wie  330  : 440  : 378,  die  Werte  für  die  niedrigste, 
die  mittlere  und  die  höchste  Bruchbelastung. 

Die  Existenz  einer  nahen  Verwandtschaft  zwischen  Twist  und 
Bruchbelastung  eines  Garnes  ist  deshalb  hiermit  angedeutet. 

Da  die  von  uns  ausgearbeitete  Methode  es  ermöglicht,  die 
sich  in  engen  und  in  bekannten  Grenzen  von  Genauigkeit  be- 
wegende mittlere  Bruchbelastung  eines  Garnes  zu  ermitteln,  wurden 
Vor  versuche  mit  einem  auf  verschiedene  Weise  behandelten,  zweifach 
50  er  ägyptischen  Garne  feinster  Qualität  gemacht.  Je  ein  Strang 
wurde  auf  folgende  Weise  behandelt: 

1 gekocht  mit  einer  1 prozentigen  Natriumkarbonat-Lösung, 

2.  für  sechs  Tage  in  eine  15  prozentige  Natriumkarbonat-Lösung 
eingelegt, 

3.  in  Natronlauge  1,342  für  einen  Tag, 

4.  für  sechs  Tage  eingelegt, 

5.  in  gesättigte  Jodkalium-Lösung  für  einen  Tag, 

6.  für  sechs  Tage  eingelegt, 

welch’  letztere  Behandlung,  wie  wir  in  einer  weiteren  Mitteilung 
zeigen  werden,  eine  unverkennbare  Wirkung  auf  das  Garn  ausübt. 

Die  Bruchbelastung  von  ca.  100  Fäden  wurde  in  jedem  einzelnen 
Falle  bestimmt,  nachdem  das  Garn  nach  der  Behandlung  gut  ge- 
waschen und  an  der  Luft  getrocknet  worden  war.  Um  die  etwaige 
Verkürzung  zu  bestimmen,  wurde  die  Länge  eines  jeden  Stranges 
und  die  mittlere  Dehnung  des  Garnes  im  Momente  des  Zerreissens 
bestimmt. 

Die  gefundenen  Resultate  sind  in  der  folgenden  Tabelle  zu- 
sammengestellt: 


1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

10. 

11. 

12. 

Nummer 

Das  Garn  wurde 
behandelt  mit 

Bruch- 

belastung 

t 

Grenzen 
der  beob- 
achteten 
Bruch- 
belastungen 

Verhältnis  der 
Grenzen  wie 
100: 

Länge  in  cm 

Ausdeh 
nung 
bei  der 
Bruch- 
be- 
lastung 

U/o 

Länge  bei  der 
Bruch- 
belastung 

r—t 

X 

4"* 

t x 1 No.  1 
als  100 

X 

*» 

o § 

s-« 

- « 

x* 

1 

l°/o  Na2C03-Lösung  . . . 

417,4  + 2,1 

285  u.  510 

179,0 

66,0 

9,29 

72,1 

2755 

100,0 

3011 

100,0 

2 

15  „ 

419,7  + 2,2 

325  „ 505 

155,4 

65,6 

9,56 

71,9 

2753 

99,9 

3016 

100,2 

3 

NaHO-Lösung,  1 Tag  . 

530,9  + 3,8 

355  „ 665 

187,3 

45,2 

28,24 

58,0 

2400 

86,9 

3077 

102,2 

4 

„ „ 6 Tage  . 

526,3  + 3,8 

400  „ 675 

168,7 

44,8 

27,12 

57,0 

2358 

85,6 

2997 

99,6 

5 

KI-Lösung,  1 Tag  . . . 

431,6  ± 2,3 

305  „ 520 

170,5 

65,0 

9,83 

71,4 

2805 

101,8 

3081 

102,3 

6 

„ „ 6 Tage.  . . 

420,4  + 2,1 

315  „ 500 

158,7 

64,6 

9,86 

71.0 

2716 

98,6 

2984 

99,1 

Wir  haben  schon  vorher  erwähnt,  dass  zwischen  Twist  und 
Bruchbelastung  eines  Garnes  eine  bestimmte  Proportion  besteht. 
Die  Länge  der  verschiedenen  Stränge  nach  der  Behandlung  mit  den 
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verschiedenen  Chemikalien  steht  natürlicherweise  im  umgekehrten 
Verhältnisse  zum  Twist.  Würde  dieses  erwähnte  Verhältnis  in  Wirk- 
lichkeit existieren,  so  müsste  natürlich  das  Produkt  aus  der  Länge 
des  Stranges  und  der  mittleren  Bruchbelastung  eine  konstante  Zahl 
sein.  Die  in  Wirklichkeit  erhaltenen  Resultate  in  Reihe  9 und  10 
weichen  aber  ganz  bedeutend  voneinander  ab. 

Es  ist  jedoch  klar,  dass  man  nicht  die  Masse  der  durch  die 
Behandlungen  verkürzten  Stränge  in  Betracht  ziehen  darf,  sondern 
dass  man  dieselben  proportional  den  bei  der  Bruchbelastung  beob- 
achteten Dehnungen  erhöhen  muss,  da  die  so  erhaltenen  Werte  im 
umgekehrten  Verhältnisse  zum  Twist  im  Moment  des  Zerreissens 
stehen  würden. 

Die  Werte  in  Reihe  11  und  12  wurden  daher  erhalten  durch 
Multiplikation  der  berechneten  Länge  im  Momente  des  Zerreissens 
(Reihe  8)  mit  den  entsprechenden  Bruchbelastungen. 

Die  so  erhaltenen  Werte  sind  — in  den  Grenzen  von  experimen- 
tellen Fehlern  — identisch.  Dies  beweist,  dass  der  Twist  eines  Garnes, 
welches  den  verschiedenen,  oben  erwähnten  Behandlungen  unter- 
worfen wurde,  im  Momente  des  Zerreissens  im  direkten  Verhältnisse 
zur  Bruchbelastung  steht. 

Es  ist  nicht  unsere  Absicht,  in  dieser  vorläufigen  Mitteilung 
den  Einfluss  der  Länge  des  Garnes  auf  die  mittlere  Bruchbelastung 
in  einer  Reihe  von  Versuchen  zu  besprechen.  Bei  näherer  Betrach- 
tung wird  es  jedoch  klar,  dass,  je  länger  man  das  Garn  für  eine 
bestimmte  Versuchsreihe  nimmt,  desto  niedriger  die  mittlere  Bruch- 
belastung sein  wird. 

Ferner,  sobald  die  Länge  des  zu  untersuchenden  Garnes  die 
Länge  der  Baumwollfaser  bedeutend  übersteigt,  wird  nur  wenig  Be- 
ziehung zwischen  der  Bruchbelastung  des  Garnes  und  der  Summe 
der  Bruchbelastungen  der  einzelnen  Fasern,  aus  welchen  dasselbe 
besteht,  sein. 

Wir  haben  schon  Resultate  erhalten,  welche  diese  Annahme 
vollkommen  bestätigen  und  hoffen  bald  in  der  Lage  zu  sein,  die- 
selben in  einer  abgeschlossenen  Abhandlung  vorzulegen. 

Herr  Direktor  J.  Hübner,  Manchester,  spricht  ferner: 

Lieber  den  Einfluss  gewisser  Reagentien  auf 

die  Baumwollfaser.1) 

Bei  unseren  Untersuchungen  der  chemischen  Eigenschaften 
der  Cellulose  haben  wir  beobachtet,  dass  konzentrierte  wässerige 
Lösungen  von  Metalljodiden  anscheinend  die  gleiche  Wirkung  auf 


*)  Gemeinschaftlich  mit  W.  J.  Pope,  Manchester,  ausgearbeitet. 


Nummer 
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Baumwolle  haben,  wie  starke  Natronlauge.  Legt  man  Baumwoll- 
garn in  gesättigte  Lösungen  von  Kaliumjodid,  Kalium-Quecksilber- 
jodid oder  Barium-Quecksilberjodid  ein,  so  netzt  es  sich  sofort,  wird 
durchscheinend  und  glasig;  ferner,  wenn  man  Filtrierpapier  mit 
einer  dieser  Lösungen  schüttelt,  so  zerfällt  es  sofort  zu  einem 
Faserbrei.  Nach  der  Behandlung  können  die  Jodide  mit  Wasser 
vollständig  ausgewaschen  werden. 

Da  diese  Einwirkung  von  Jodidlösungen  auf  die  Baumwollfaser 
bisher  noch  nicht  beobachtet  worden  war,  so  erachteten  wir  es  für 
wünschenswert,  den  Grad  der  Schrumpfung  und  die  Aenderungen 
in  der  Stärke  des  Garnes  festzustellen,  welche  durch  diese  Reagentien 
bewirkt  werden. 

Zu  diesem  Zweck  wurde  zweifach  50  er  ägyptisches  Garn  mit 
Wasser  und  1 prozentiger  Sodalösung  gekocht,  mit  destilliertem 
Wasser  vollkommen  ausgewaschen,  an  der  Luft  getrocknet  und  in 
Gebinde  von  je  120  Fäden  gewickelt. 

Ein  so  vorbereitetes  Gebinde  wurde  zu  je  einem  der  folgenden 
Versuche  verwandt,  deren  Resultate  in  der  nachstehenden  Tabelle 
angegeben  sind. 

Die  Versuche  wurden  in  der  früher  beschriebenen  Weise  aus- 
geführt, und  die  Resultate  in  ähnlicher  Form  zusammengestellt. 


Das  Garn  wurde 
behandelt  mit 


Bruch- 

belastung 
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1 

1%  Na2C03-Lösung  . . 

417,4  + 2,1 

285  u.  510 

179,0 

66,0 

9,29 

72,1 

2755 

100,0 

3011 

o 

NaOH,  1,342,  6 Tage  . 

526,3  + 3,8 

400 

675 

168,7 

44,8 

27,12 

57,0 

2358 

85,6 

2997 

3 

KI-Lösung,  1 Tag  . . . 

431,6  + 2,3 

305 

V 

520 

170,5 

65,0 

9,83 

71,4 

2805 

101,8 

3081 

4 

„ „ 6 Tage  . . 

420,4  + 2,1 

315 

» 

500 

158,7 

64.6 

9,86 

71,1 

2716 

98,6 

2984 

5 

Bah-  „ 1 Tag  . . . 

433,4  + 3,0 

310 

w 

570 

183,9 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

6 

KI,  Hgh-Lösung,  1 Tag 

444,9  + 2,9 

330 

590 

178,7 

65,2 

10- 

71,7 

2901 

105,3 

3191 

7 

„ „ „ 6 Tage 

443,3  ± 2,7 

325 

» 

575 

176  9 

57,3 

16,35 

66,7 

2540 

92,2 

2955 

8 

Bal2,  HgLä-Lösung,  1 Tag 

534,3  + 3,9 

395 

n 

670 

169,6 

52,3 

20,52 

63,0 

2794 

101,4 

3368 

9 

6 Ta^e 

,,  ,,  ,,  v ± ctöc 

526,6  + 3,3 

425 

n 

715 

168,2 

48,9 

24,62 

60,9 

2575 

93,5 

3209 

10 

No.  2 mit  KI-Lösung  . 

503,0  + 3,3 

370 

n 

625 

168,9 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

11 

No.  2gekocht  mitWasser 

505,0  + 3,5 

380 

n 

650 

175,7 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

100,0 

99,6 

102,3 

99.1 

106,0 

98.2 
111,9 
106,6 


Die  Versuchsreihe  1 bezieht  sich  auf  Garn,  das  mit  1 prozentiger 
Sodalösung  behandelt  wurde  und  das  wir  als  Type  für  unsere  Ver- 
suche annehmen.  Die  Versuchsreihe  2 bezieht  sich  auf  ein  Gebinde 
desselben  Garnes,  das  mit  Natronlauge  1,342  lose  mercerisiert  wurde, 
und  ist  zu  Vergleichszwecken  angeführt.  Eine  Betrachtung  der 
Tabelle  zeigt  sofort,  dass  die  Jodidlösungen  in  allen  Fällen  eine 
Schrumpfung  und  eine  Zunahme  der  Bruchbelastung  bewirken. 
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Diese  Schrumpfung  und  Zunahme  der  Bruchbelastung,  nach 
der  Behandlung  mit  Barium-Quecksilberjodid,  kommt  nahezu  der- 
jenigen gleich,  welche  durch  die  Einwirkung  von  starker  Natronlauge 
erzielt  wird. 

Die  Unterschiede  der  physikalischen  und  mechanischen 
Wirkungen,  welche  durch  diese  beiden  Reagentien  hervorgerufen 
werden,  sollen  in  der  folgenden  Mitteilung  erörtert  werden. 

Nach  der  Behandlung  mit  Lösungen  eines  der  erwähnten 
Jodide  und  Auswaschen  der  Salze  mit  destilliertem  Wasser  wird  die 
Baumwolle  viel  stärker  mit  direkten  Farbstoffen  angefärbt,  z.  B. 
Benzopurpurin  4B,  als  vorher,  während  die  Verwandtschaft  zu 
basischen  Farbstoffen,  z.  B.  Methylenblau,  praktisch  unverändert 
bleibt,  eine  Veränderung,  wie  sie  in  gleicher  und  allgemein  be- 
kannter Weise  durch  die  Mercerisation  mit  Natronlauge  bewirkt  wird. 

Da  wir  gefunden  hatten,  dass  eine  bedeutende  Zunahme  der 
Bruchbelastung  durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  erzielt  wird,  so 
wurden  die  folgenden  Färbeversuche  ausgeführt,  um  zu  sehen,  ob 
die  Zunahme  der  Stärke  von  einer  entsprechenden  Veränderung  in 
der  Verwandtschaft  zu  Farbstoffen  begleitet  ist. 

Ein  gebleichtes  Baumwollgarn,  welches  keine  merkliche 
Oxycellulose-Reaktion  mit  Fehlingscher  Lösung  zeigte,  wurde 
12  Stunden  in  einem  Jenenser  Glasgefäss  mit  Wasser  gekocht  und 
färbte  nach  dieser  Behandlung  stärker  mit  Benzopurpurin  4B,  dagegen 
weniger  stark  mit  Methylenblau,  als  vorher. 

Aehnliche,  aber  grössere  Veränderungen  in  der  Verwandtschaft 
zu  Farbstoffen  wurden  hervorgerufen  durch  Erhitzen  von  gebleichtem 
Garn  in  zugeschmolzenen  Jenenser  Glasröhren,  mit  Wasser  auf 
150°  C.  während  2 Stunden. 

Kocht  man  mercerisiertes  Garn  mit  Wasser  12,  24,  36  und 
48  Stunden,  so  nimmt  die  Verwandtschaft  für  direkte  Farbstoffe 
ständig  zu  und  die  für  basische  Farbstoffe  ständig  ab.  Wir  fanden, 
dass  mercerisiertes  Garn  nach  48  stündigem  Kochen  sich  mindestens 
zweimal  so  stark  anfärbte,  als  vor  dem  Kochen. 

Diese  Resultate  scheinen  uns  von  solchem  Interesse,  dass  wir 
augenblicklich  mit  einer  weiteren  Verfolgung  derselben  beschäftigt  sind. 

Auf  eine,  nach  Erledigung  dieses  Vortrages  vonHerrn  F.  Suckert, 
Oberlangenbielau,  aufgeworfene  Frage: 

Lieber  die  Klärung  der  Färbereiabwässer 

geht  Herr  Dr.  C.  F.  Göhring,  Spindlersfeld,  näher  ein  und  führt  aus, 
dass  vielfach  bei  Laien  die  irrige  Meinung  verbreitet  sei,  dass  die 
„klaren  Abwässer“  unbedenklich  den  Flussläufen  übergeben  oder  ins 
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Grandwasser  versenkt  werden  dürften.  Daher  komme  es,  dass  man 
häufig  glaube,  lediglich  „etwas  fürs  Auge“  tun  zu  müssen.  Manchmal 
seien  aber  die  geklärten  Abwässer  gefährlicher,  als  die  ungeklärten.  Die 
Firma  W.  Spin  dl  er,  Spindlersfeld,  klärt  mit  Kalk  und  Chlormagnesium 
und  führt  die  Wässer  in  grosse,  flache  Absatzbassins,  wo  der  Luft 
gut  Zutritt  gewährt  wird  und  der  Schlamm  absitzt.  Dabei  resultiert 
ein  Wasser,  welches  allen  billigen  Anforderungen  genügt  und  auch 
nebenbei  klar  ist.  Der  völlig  geruchlose  Schlamm  ist  leider  z.  Z.  nicht 
verwertbar  und  dient  zum  Aufhöhen  niedrig  liegender  Wiesen.  Redner 
hat  das  Rothe-Degnersche  Kohlebreiverfahren  eingehend  studiert, 
welches  bekanntlich  mit  gemahlener  Braunkohle  und  Tonerdesulfat 
und  dergl.  arbeite,  und  kann  bestätigen,  dass  durch  etwas  ver- 
mehrten Braunkohlezusatz  sogar  der  feuchte  Schlamm  (ca.  60% 
Wassergehalt),  in  Generatoren  direkt  vergast,  ein  sehr  brauchbares 
Kraftgas  liefert.  Hierdurch  rücke  die  Schlammverwertung  in  ein 
neues  Stadium. 

Herr  Dr.  E.  Herzog,  Barmen,  erwähnt,  dass  er  vor  einer  Reihe 
von  Jahren  in  der  Färberei  von  Schlieper  & Baum  eine  Wasser- 
klärung, eine  Klärung  der  Seifen  gesehen  hat,  wo  einfach  sämtliche 
Seife  mit  Kalk  ausgefällt  wurde.  Der  abgesetzte  Kalkschlamm  wurde 
auf  grossen  Filtern  noch  weiter  getrocknet  und  in  Ziegelsteinform 
gepresst.  Den  Kohlenschlamm  destillierte  man  in  Retorten  und 
benutzte  das  entweichende  Gas  zu  Heizungszwecken. 

Herr  Dr.  C.  F.  Göhring,  Spindlersfeld,  bemerkt,  dass  man  in  den 
Färbereien  Seifen  Wässer  mit  Schwefelsäure  niederschlägt,  wodurch 
einfach  die  Fettsäuren  an  die  Oberfläche  gehen.  Man  braucht  dieses 
Rohfett  nicht  mehr  zu  reinigen.  Es  ist  das  ein  Verfahren,  durch 
welches  man  das  Fett  direkt  aus  den  Seifenwässern  auf  diese  ein- 
fache Art  und  Weise  wieder  um  wandeln  kann  in  die  festen  Seifen. 

Für  die  Schlusssitzung,  am  Montag,  den  8.  Juni,  wird  Herr 
Regierungsrat  Dr.  A.  Lehne,  Grunewald,  zum  Präsidenten,  die  Herren 
F.  V.  Kallab,  Offenbach,  und  J.  Hübner,  Manchester,  zu  Vize- 
präsidenten gewählt. 

Danach  wird  die  Sitzung  um  11 Uhr  geschlossen. 


993 


6.  Sitzung. 

Montag,  8.  Juni  1903,  27«  Uhr  nachm. 

Präsident:  Regierungsrat  Dr.  A.  Lehne,  Grunewald. 

Vize-Präsidenten:  F.  V.  Kallab,  Offenbach  a.  M 

J.  Hübner,  Manchester. 

Nach  Eröffnung  der  Sitzung  reicht  Herr  Ingenieur  K.  Sonden, 
Stockholm,  folgenden  Protest  ein: 

Bei  der  endgültigen  Behandlung  in  Sektion  IVB  der 
Resolution  in  Betreff  der  Bestimmungen  des  schwedischen 
Arsengesetzes  war  ich  leider  verhindert,  anwesend  zu 
sein,  fand  aber  durch  „Tageblatt“  No.  6,  dass  die  erwähnte 
Resolution  eine  wesentlich  andere  Abfassung  erhalten 
hatte  als  diejenige,  der  ich  in  der  von  der  Sektion  er- 
nannten Kommission  beigetreten  war. 

Infolgedessen  bitte  ich  hierdurch  dem  Protokolle 
zufügen  zu  dürfen,  dass  die  Resolution,  wie  sie  jetzt 
vorliegt,  ohne  meine  Mitwirkung  zu  stände  gekommen  ist. 

Berlin,  den  8.  Juni  1903. 

K.  Sonden  aus  Stockholm. 

Der  Präsident  spricht  sein  Bedauern  aus,  dass  Herr  Sonden 
den  Verhandlungen  über  den  Wortlaut  der  Resolution  nicht  bis  zu 
Ende  beigewohnt  und  seine  Bedenken  sofort  geäussert  hat.  Herr 
Sonden  beantragt  noch,  im  ersten  Absatz  der  Resolution  die  Worte 
„in  wasserlöslicher  Form  oder“  zu  streichen.  Dieser  Vorschlag  wird 
genehmigt.  Ein  weiterer  Vorschlag  des  Herrn  Sonden,  den  ganzen 
zweiten  Absatz  der  Resolution  zu  streichen,  wird  abgelehnt. 

Der  endgültige  Wortlaut  der  Resolution  ist  nun  folgender: 

„Die  Sektion  IVB  des  V.  Internationalen  Kon- 
gresses für  angewandte  Chemie  hält  es  für 
wünschenswert,  dass  die  zu  rigorosen  Bestim- 
mungen des  sogenannten  Arsengesetzes  in 
Schweden,  die  mit  dem  heutigen  Stand  unserer 
Erfahrungen  und  Untersuchungen  nicht  mehr  in 
Einklang  stehen,  dahin  abgeändert  werden,  dass 
Gewebe  oder  Gespinste,  welche  für  das  Färben 
oder  Bedrucken  mit  arsenhaltigen  Fixierungs- 
mitteln oder  Beizen  behandelt  werden,  kein  Arsen 
in  solchen  Mengen  enthalten  dürfen,  dass  sich  in 
lOOqcm  des  Gewebes  oder  einem  entsprechenden 
Gewicht  Garn  mehr  als  2 mg  Arsen  vorfinden. 
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Auf  Gewebe  oder  Gespinste,  welche  Arsen  nicht 
als  konstituierende  Bestandteile,  sondern  nur  als 
geringe  Verunreinigungen  enthalten,  welche 
sich  bei  den  in  der  Technik  gebräuchlichen 
Herstellungsverfahren  nicht  vermeiden  lassen, 
finden  obige  Bestimmungen  keine  Anwendung.“ 

Als  letzter  Redner  spricht  Herr  Dr.  P.  D.  Zacharias,  Athen: 

Lieber  Neuerungen  auf  dem  Gebiete  der  Gerberei 
(Gerben  mit  Farbstoffen). 

Gerberei  und  Färberei  sind  ja  anerkannt  verwandte  Wissens- 
gebiete, werden  aber  immer  getrennt  voneinander  behandelt,  und 
im  Programm  des  Kongresses  war  die  Gerberei  einer  anderen 
Sektion  überwiesen.  Ich  hoffe,  dass  künftig  diese  Trennung  nicht 
stattfindet,  um  so  mehr,  als  gezeigt  werden  soll,  wie  beiderseits  die 
gemachten  Fortschritte  zur  Verschmelzung  dieser  beiden  Lehren 
geführt  haben.  Wie  es  kam,  glaube  ich  Ihnen  am  besten  vorzuführen, 
indem  ich  Ihnen  die  Angelegenheit  in  der  Gedankenfolge  ausein- 
andersetze, wie  sie  auch  wirklich  zu  stände  gekommen  ist. 

Aus  dem  Bestreben,  die  Gesamtheit  der  Färbevorgänge  unter 
einem  einheitlichen  Standpunkte  zu  betrachten,  ist  meine  Theorie 
des  Färbeprozesses  1900  zur  Aufstellung  gekommen.  Sie  ist  keine 
Theorie  im  geläufigen  Sinne,  ein  Analogieschluss,  sondern,  der  wirk- 
lichen Bedeutung  des  Wortes  nach,  eine  Zusammenfassung  des 
Beobachtungsmaterials  zu  Gesetzen.  Die  Grundgesetze  sind  das 
der  Absorption  und  der  Fixation  des  Farbstoffs.  Die  Erkenntnis, 
dass  jeder  primäre  Färbevorgang  in  diesen  zwei  Phasen  verläuft, 
bildet  ja  die  Grundlage  meiner  Betrachtungen.  Die  Absorption  be- 
ruht auf  der  Diffusion  des  gelösten  Farbstoffs  in  die  durchnässte  und 
gequollene  Faser.  Wenn  dabei  keine  durchgreifende  Veränderung  in 
der  absorbierten  Substanz  eintritt,  schreitet  die  Absorption  bis  zu 
einem  Gleichgewichtszustände  fort,  ausgedrückt  durch  die  Gleichung 

— v = <x  (wo  c die  Konzentration  im  Bade,  cx  in  der  Faser,  v und  a 

^ i 

Konstanten  bedeuten),  welche  durch  Versuche  zuerst  gefunden  und 
von  mir  dann  mathematisch  aus  dem  Diffusionsgesetz  abgeleitet 
worden  ist.  Die  Fixation  beruht  auf  Fällung,  welche  durch  doppelte 
Umsetzung,  Oxydation  u.  s.  w.  oder  durch  kolloidale  Gerinnung  her- 
vorgebracht wird.  Die  Färbung  also  wird  bewirkt  durch 
Einlagerung  unlöslicher  farbiger  Substanz  in  und  auf  der 
Faser.  Die  Faser  verhält  sich  dabei  im  allgemeinen  inert,  und  ihre 
einzige  Wirkung  ist  die  katalytische  Beschleunigung  der  kolloidalen 
Fällung  der  Farbstoffe  beim  direkten  substantiven  Färben. 


995 


Die  Eigenart  der  Färbevorgänge  wird  durch  das  kolloidale 
Verhalten  von  Faser  und  Farbstoffen  bedingt,  und  erst  wenn  für  das 
kolloidale  Verhalten  der  Körper  genaue  scharfe  Begriffe  gebildet 
werden,  dann  werden  die  Streitigkeiten  über  das  Wesen  der  Färbe- 
vorgänge zu  Ende  kommen.  Bekanntlich  sind  die  Bezeichnungen 
chemische  Verbindung,  Absorptions Verbindung,  feste  Lösung  u.  s.  w. 
bei  den  Kolloidalsubstanzen  noch  keine  scharf  abgegrenzten  Begriffe. 

Einstweilen  ist  die  von  mir  gegebene  Uebersicht  von  diesen 
Bezeichnungen  unabhängig,  und  darin  liegt  der  Vorteil.  Zunächst 
wird  der  Färbeprozess  sozusagen  von  der  Färbeempfindung  losgelöst, 
und  als  Farbstoff  kann  jeder  Körper  bezeichnet  werden, 
welcher  aus  seiner  Lösung  in  die  Faser  hineindiffundieren 
und  in  eine  unlösliche  Verbindung  umgewandelt  werden 
kann.  Der  Satz  gilt  für  jeden  Farbstoff,  der  echte  Färbungen 
liefert.  Ein  Farbstoff  kann  auch  durch  Verdunstung  des  Wassers 
eingelagert  werden,  dann  wird  er  aber  leicht  ausgewaschen.  Die 
eingelagerte  unlösliche  Verbindung  kann  gleich  die  gewünschte 
Farbe  haben  oder  nachträglich  bekommen.  So  kommen  in  diese 
Farbstoffdefinition  die  Beizen  hinein.  In  der  Tat,  Beizen  sind  Farb- 
stoffe, welche  nach  der  Fixation  nicht  den  gewünschten  Farbton 
besitzen  und  einer  Nachbehandlung  bedürfen.  Bekanntlich  dienen 
als  Beizen  nicht  bloss  Metallsalze,  Tannin  und  Fettsäuren,  sondern 
auch  viele  Anilinfarbstoffe.  Die  Bezeichnung  Beize  kann  somit  ihre 
alte  Bedeutung  nicht  mehr  beibehalten.  Alaun  ist  ebenso  Beize  für 
Alizarin,  als  auch  Alizarin  eine  Beize  für  Alaun,  je  nachdem  das 
eine  oder  das  andere  zuerst  auf  der  Faser  ausgefärbt  wird.  Beize 
ist  bloss  ein  Bestandteil  des  eingelagerten  Farbstoffs  oder  Farblacks, 
und  dieser  Lack  kann  aus  seiner  kolloidalen  Lösung  in  Säure  auch 
als  substantiver  Farbstoff  in  einem  Bade  ausgefärbt  werden. 

Auf  Grund  dieser  eben  dargelegten  Prinzipien  können  wir 
noch  weiter  gehen.  Die  Erwägung,  dass  Tannin,  Alaun,  Chromsalze 
und  Fettsäuren  nicht  bloss  als  Beizen  für  Textilstoffe,  sondern  auch 
als  Gerbstoffe  für  Häute  dienen,  und  dass  beim  Gerben  in  analoger 
Weise  der  Gerbstoff  zuerst  aufgenommen  und  dann  fixiert  wird, 
führt  uns  zu  der  letzten  Verallgemeinerung  und  Erweiterung  des 
Farbstoffbegriffes,  indem  die  Gerbstoffe  als  Farbstoffe  im 
oben  angegebenen  Sinne  betrachtet  werden  können.  Nach 
dieser  Definition  muss  jeder  Farbstoff  auch  als  Gerbstoff 
dienen  können,  und  das  hat  sich  durch  den  praktischen  Versuch 
vollständig  bestätigt.  Ich  zeige  Ihnen  Leder,  die  mit  Coriphosphin, 
Indulin,  Neumethylenblau,  Methylviolett,  Immedialschwarz  u.  s.  w. 
hergestellt  worden  sind,  durch  welche  die  Angemessenheit  meiner 
Betrachtungsweise  und  die  grosse,  sowohl  theoretische  wie  praktische 
Bedeutung  dieser  Erweiterung  der  Färberei  am  besten  zu  Tage  kommen . 
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Wenn  wir  nun  ins  Auge  fassen,  dass  das  Wesen  der  Gerbung 
darin  besteht,  das  Wasserbindevermögen  der  Hautfasern  zu  ent- 
fernen, können  wir  folgende  Definition  des  Prozesses  der  Leder- 
erzeugung geben. 

„Die  Haut  wird  durch  den  Gerbeprozess  in 
Leder  verwandelt,  indem  das  Wasserbindever- 
mögen der  Hautfasern  durch  die  in  geeigneter 
Weise  erfolgte  Einlagerung  von  Farbstoffen  in 
und  zwischen  denselben  verloren  geht.“ 

Wie  die  Eigentümlichkeiten  der  Färbevorgänge  und  das  ver- 
schiedene Verhalten  der  verschiedenen  Textilfasern  auf  ihrer  kolloi- 
dalen Natur  beruhen,  so  ist  auch  an  der  Eigenartigkeit  des  Gerb- 
vorgangs der  Kolloidalzustand  der  Hautfaser  schuld.  Die  Hautfaser 
befindet  sich  in  einem  Zustande  fortgeschrittener  Verquellung, 
während  die  Textilfasern  sich  in  kolloidal-geronnenem  Zustande 
befinden,  und  bekanntlich  werden  sie  nicht  durch  blosses  Kochen 
in  Wasser  leicht  in  kolloidale  Lösung  geführt  wie  die  Haut,  sondern 
bedürfen  höherer  Temperatur  unter  Druck  oder  der  Einwirkung  von 
chemischen  Reagentien.  Durch  den  Gerbeprozess  muss  die  Haut- 
faser zur  Gerinnung  gebracht  werden  und  der  Färbeprozess  muss  zu 
diesem  Zwecke  durch  besondere  Methoden  angepasst  werden. 
Gefärbte  Häute  sind  noch  keine  Leder,  und  ich  muss  hier 
betonen,  dass  Hautfärberei  keine  Gerberei  sein  kann,  und  jedes 
Färbereiverfahren  ist  nicht  ohne  weiteres  ein  Gerbereiverfahren. 
Geeignete  Verfahren  habe  ich  ausgearbeitet,  nach  welchen  die  vor- 
gezeigten Muster  erzeugt  wurden;  ihre  Mitteilung  aber  würde  zu 
weit  führen. 

Näher  auf  das  Wesen  des  Gerbeprozesses  unter  dem  neu  ge- 
schaffenen Gesichtspunkte  werde  ich  jetzt  nicht  eingehen.  Ich  möchte 
bloss  anführen,  dass  die  neulich  von  Dr.  Körner  gegebene  mathe- 
matische Behandlung  für  den  Ausdruck  der  Geschwindigkeit  der 
Aufnahme  des  Farbstoffes  auch  nach  meiner  Diffusionstheorie  die- 

d.  x 

selbe  Form  beibehält,  nämlich  = K (d  — x)  (a  — x),  wo  x die  ab- 


sorbierte Menge,  d das  Konzentrationsmaximum  (die  Gleichgewichts- 
konzentration Cj  meiner  Gleichung),  a die  ursprüngliche  Farbstoff- 
menge und  K eine  Konstante  bedeutet;  a — x bedeutet  somit  die 
nach  der  Absorption  von  x noch  im  Bade  vorhandene  Menge,  und 
d — x,  um  wie  viel  die  aufgenommene  Menge  x von  der  total  bis 
zum  Gleichgewichtszustand  aufzunehmenden  Menge  d abweicht. 
Die  Geschwindigkeit  der  Aufnahme  des  Gerbstoffes  ist  also  abhängig 
von  der  im  Bade  vorhandenen  Menge  a — x und  vom  Abstande  vom 
Sättigungspunkte  d — x im  absorbierenden  Medium,  hier  der  Haut. 
Die  Geschwindigkeit  wird  Null,  also  es  tritt  Gleichgewicht  ein,  wenn 
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x = d wird,  wenn  die  Gleichgewichts-Konzentration  erreicht  wird; 
a — x behält  immer  einen  positiven  Wert,  also  es  bleibt  immer  im 
Bade  Gerbstoff  gelöst.  Das  aus  rein  kinetischen  Betrachtungen 
geschaffene  Bild  über  den  Verlauf  des  Gerbeprozesses  deckt  sich 
also  mit  dem  von  mir  aus  der  Diffusionstheorie  abgeleiteten. 

Ich  denke,  dass  der  durch  diesen  gegenseitigen  Anschluss  von 
Färberei  und  Gerberei  beiderseits  zu  erwartende  Vorteil  ein  sehr 
bedeutender  und  nicht  zu  unterschätzender  vom  theoretischen  und 
industriellen  Standpunkt  ist.  Die  getrennt  auf  beiden  Gebieten 
gesammelten  Erfahrungen  werden  aufeinander  befruchtend  einwirken, 
woraus  eine  neue  Entwickelungsperiode  für  beide  zu  erwarten  wäre. 

Nach  Schluss  dieses  Vortrages  gibt  Herr  F.  V.  Kallab,  Offen- 
bach, zu  Protokoll,  dass  die  Mehrzahl  der  Mitglieder  der  Sektion  bei 
ihrem  Besuche  der  Spin  dl  er  sehen  Färberei  in  Spindlersfeld  (am 
Vormittag  des  8.  Juni)  sehr  liebenswürdig  empfangen  und  ihnen  viel 
Sehenswertes  gezeigt  sei. 

Der  Vorsitzende  dankt  für  den  regen  Besuch  der  Sitzungen 
und  schliesst  mit  dem  Wunsche:  Auf  Wiedersehen  in  London 

oder  Rom! 

Herr  0.  Piequet,  Rouen,  dankt  der  Sektionsleitung  im  Namen 
der  ausländischen  Kollegen  für  ihre  Mühewaltung. 

Herr  Dr.  R.  Lepetit,  Garessio,  feiert  Herrn  Regierungsrat 
Dr.  A.  Lehne,  dem  alle  Sektionsmitglieder  zu  Dank  verpflichtet  seien, 
und  bringt  ein  Hoch  auf  ihn  aus. 

Herr  Direktor  Dr.  H.  Lange,  Crefeld,  spricht  in  demselben 
Sinne. 

Hierauf  werden  die  Beratungen  der  Sektion  um  3V2  Uhr  nach- 
mittags geschlossen. 


Anhang 

zu  dem 

Bericht  über  die  Verhandlungen  der  Sektion  IVB. 


Anilinschwarz  auf  Wolle. 

Von 

Ferd.  Yict.  Kallab,  Offenbach  a.  M. 

0 

Als  F.  Runge  1834  das  Anilinscbwarz  in  Substanz  erfunden 
hatte,  da  ahnte  er  wohl  nicht,  welch’  hervorragende  Rolle  die  An- 
wendung des  Anilinschwarz  auf  Baumwolle  zu  spielen  berufen  sein 
wird.  Der  Bahnbrecher  auf  letzterem  Gebiet  ward  1863  John 
Lightfoot. 

Die  Bedeutung  des  Anilinschwarz  erfassend,  suchte  Lightfoot 
dieses  auch  auf  Wolle  anzuwenden.  *)  Mit  Scharfblick  erkannte  er, 
dass  die  Widerspenstigkeit  der  Wolle  dem  Anilinschwarz  gegenüber 
am  wirksamsten  zu  bekämpfen  sei  auf  demselben  Wege,  den  sein 
Vorgänger  Mer c er  mit  Erfolg  angewendet  hatte,  um  die  Affinität 
der  Wollfaser  zu  Farbstoffen  zu  erhöhen:  auf  dem  Wege  des 
Chlorens. 

Doch  die  Uebertragung  des  Anilinschwarzprozesses  von  der 
Baumwolle  auf  Wolle  ist  nicht  so  einfach.  Handelt  es  sich  doch 
um  das  Hervorbringen  eines  farbigen  Produktes,  dessen  chemische 
Konstitution  selbst  bis  zum  heutigen  Tage  einer  näheren  Aufklärung 
bedarf,  und  zwar  auf  einen  Träger,  dessen  chemische  Beschaffenheit 
heute  noch  völlig  rätselhaft  ist. 

Lightfoots  Bemühungen  blieben  erfolglos,  da  sein  Verfahren 
ein  mehrtägiges  Verhängen  erforderte  und  nur  ein  vergrünliches 
Anilinschwarz  ergab.  Doch  darf  seine  Auffassung,  dass  die  redu- 
zierenden Eigenschaften  der  Wollfaser  durch  eine  Oxydation  dieser 

*)  J.  Lightfoots  englisches  Patent  No.  2327  vom  Jahre  1865:  Dyeing  and  printing 
fabrics  and  yarns.  Hierbei  wird  die  Wolle  „im  Maximum“  gechlort,  d.  h.  bis  sie  ganz  gelb 
wird.  Ich  halte  dieses  kräftige  Chloren  schon  deshalb  für  unrichtig,  weil  infolge  ungenügenden 
Säurezusatzes  ausser  Chlor  auch  unterchlorige  Säure  in  Aktion  tritt.  Hierauf  wird  die  Ware 
nach  dem  Lightf  o otschen  Verfahren  für  Baumwolle  (Englisches  Patent  No.  151  von  1863) 
mit  einem  Hängeschwarz  gefärbt. 
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Faser  zu  bekämpfen  seien,  noch  heute  als  richtig  bezeichnet  werden, 
und  nur  die  Ausführungsform  Lightfoots  war  eine  nicht  ganz  ent- 
sprechende. 

Was  ist  Anilinschwarz?  Ein  Oxydationsprodukt  des  Anilins  (und 
seiner  Homologen),  Anilin,  in  dessen  Amidogruppen  der  Wasserstoff 
eliminiert  wurde  durch  geeignete  Oxydationsmittel,  ein  Körper,  der 
zumeist  betrachtet  wird  als  das  Triplum  des  einfachen  Ausdrucks 
C6H5N  oder  als  chemischer  Vorgang,  ausgedrückt: 

3 C6H6NH2  . HC1+  NaC10s  = C18H15N3  • HCl  + 3 HgO  + NaCl  + 2 HCl. 
Dieser  als  Nigranilin  bezeichnete  Körper  liegt  jedoch  zwischen 
Emeraldin  und  dem  unvergrünlichen  Anilinschwarz,  dessen  Formel 
wir  nicht  kennen  und  dem  man  ja  auch  einen  Gehalt  an  Sauerstoff 
zuzuschreiben  pflegt.  Ein  weiteres  Oxydieren  führt  uns  zum  Chinon. 

Was  das  auf  Baumwolle  entwickelte  Anilinschwarz  anbelangt, 
so  kommt  hier  das  technisch  unbrauchbare  Emeraldin  nicht  in 
Betracht.  Im  allgemeinen  darf  man  annehmen,  dass  es  sich 
um  wechselnde  Gemische  von  Nigranilin  und  dessen  Chromat 
mit  unvergrünlichem  Anilinschwarz  handelt,  und  dass  bei 
letzterem  in  einzelnen  Fällen  die  Toluidine  von  Einfluss  auf  das 
Endergebnis  sind. 

Als  Ausführungsformen  kamen  nach  und  nach  zur  Geltung: 

1.  Oxydationsschwarz,  als  dessen  Typus  das  ursprüng- 
liche Light footsche  Hängeschwarz  bezeichnet  werden 
darf,  nämlich  in  der  Hauptsache  ein  Gemisch  von  Anilin- 
schwarz, emem  Oxydationsmittel  und  einem  Sauerstoff- 
überträger. 

2.  Vollbadschwarz:  Anilin  in  saurer  Lösung  in  Gegen- 
wart von  Chromsäure,  demnach  darstellend  einen  Anilin- 
schwarzprozess ohne  Sauerstoffüberträger. 

3.  Dampfschwarz,  dessen  Typus  das  von  Prudhomme 
stammende  Blutlaugensalzschwarz  ist. 

Was  ist  nun  Wolle?  Welcher  Bestandteil  spielt  beim  Färben 
dieser  Faser  die  Hauptrolle?  Nach  Knecht  ist  die  aus  dem  Keratin 
entstehende  Lanuginsäure  der  farbstoffbindende  Bestandteil,  nach 
Gnehm  sind  es  die  25%  kolloidaler  Substanz,  welche  die  Wollfaser 
befähigen,  Farbstoffe  zu  fällen.  Nach  Heydenhain  sind  es  nicht 
bloss  Fällungen,  sondern  echte  Farbeiweiss Verbindungen.  Die  Ansicht, 
dass  die  Wolle  eine  diazotierbare  Amidogruppe  enthalte,  darf  wohl 
als  irrig  angesehen  werden 

Lightfoots  Annalnne,  dass  die  Wolle  reduzierende  Eigen- 
schaften besitze,  hat  Brandt  bestätigt,  da  er  fand,  dass  Diazokörper 
durch  teilweise  Rückbildung  in  Amin  zur  Bildung  von  Diazoamido- 
verbindungen  Veranlassung  geben. 
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Allgemein  bekannt  ist  ja  auch,  dass  manche  Azofarbstoffe  beim 
Dämpfen  der  damit  gefärbten  Wolle  gespalten  oder  zum  mindesten 
stark  verändert  werden.  Neueren  Untersuchungen  zufolge  darf  an- 
genommen werden,  dass  die  Proteinsubstanzen  mit  Farbstoffen 
definierbare  chemische  Verbindungen  zu  liefern  im  stände  sind. 

Wie  dem  auch  sei,  so  dürfen  wir  wohl  annehmen,  dass  gerade 
beim  Erzeugen  von  Anilinschwarz  auf  der  Wollfaser  der  Prozess 
anders  verläuft,  als  auf  Baumwolle,  d.  h.,  dass  beim  Entwickeln  von 
Anilinschwarz  auf  Wolle  die  Substanz  der  Wolle  selbst  mit  im 
Spiele  ist. 

Es  würde  zu  weit  führen,  alle,  ausser  dem  bereits  erwähnten 
Lightfootschen,  zur  Herstellung  von  Anilinschwarz  auf  Wolle  vor- 
geschlagenen Verfahren  hier  anzuführen  und  sei  daher,  unter  Ver- 
weisung auf  das  bekannte  Werk  von  Noelting-Lehne  über  Anilin- 
schwarz, nur  der  wichtigsten  Vorschläge  hier  gedacht. 

Lauth  empfahl  1869  zur  Herstellung  von  Anilinschw'arz  auf 
Wolle  diese  zuerst  mit  einem  Grunde  von  Manganbister  zu  versehen 
und  hierauf  in  einem  mit  Säure  versetzten  Bade  von  Anilinsalz 
das  Schwarz  zu  entwickeln.1)  Hierbei  folgt  nur  eine  oberflächliche 
Färbung  der  Wollfaser.2) 

Soxhlet  macht  in  der  Chemiker-Zeitung  vom  11.  März  1891, 
No.  20,  S.  329  folgenden  Vorschlag:  „Man  behandelt  die  (Wollen-) 
Garne  zuerst  mit  einer  7 °/0  Kaliumpermanganat  und  1 °/0  Chlor- 
magnesium enthaltenden  Lösung,  wäscht  und  bringt  die  so 
behandelten  Garne  in  ein  Bad  mit  Anilinöl,  Salzsäure  und  Kalium- 
bichromat.  Das  erzeugte  Schwarz  ist  bei  Anwendung  des  richtigen 
Verhältnisses  vollkommen  echt  und  ziemlich  schön,  dagegen  zu  teuer  im 
Preise,  überdies  sind  ja  gegenwärtig  genug  andere  schwrarze  Farbstoffe 
vorhanden,  wrelche  bessere  Resultate  ergeben,  als  das  obige  Verfahren!“ 

1891  gelang  es  zu  ungefähr  gleicher  Zeit  und  unabhängig  von- 
einander Eugene  Jaquet  in  Mülhausen  i.  E.,  andererseits  der  Firma 
K.  Oehler  in  Offenbach  a.  M.,  beziehungsweise  dem  Referenten, 
durch  Uebertragung  des  im  Kattundruck  mit  so  grossem  Erfolg 
geübten  Prudho mm  eschen  Blutlaugensalz-Dampfschwerz  auf  ge- 
chlorte Wolle  ein  brauchbares  Anilinschwarz  herzustellen.  Die  Firma 
K.  Oehler  meldete  in  Deutschland  ein  Patent  an  am  9.  Sep- 
tember 1891, 3)  während  Jaquet,  wie  gegen  Ende  1902  bekannt 
geworden,  sein  Verfahren  etwas  früher,  nämlich  am  8.  August  1891 
bei  der  Societe  industrielle  in  Mülhausen  hinterlegt  hat.4) 

J)  Französisches  Patent  85554  vom  5.  Mai  1869. 

*)  Vergl.  auch  Reisz,  Chemiker-Zeitung  1903,  No.  20,  S.  215. 

q D.  R.  P.  No.  68887  vom  29.  September  1901.  Zusatz-Patent  No.  71  729  vom  25.  De- 
zember 1891.  Diesen  folgten  Patentanmeldungen  in  den  meisten  Industriestaaten.  Von  diesen 
ist  das  amerikanische  heute  noch  in  Kraft. 

4)  Dezember-Heft  1902  der  Societe  industrielle  von  Mülhausen,  S.  416. 
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Während  demnach  Jaquet  die  Priorität  gebührt,  hat  die  Firma 
K.  Oehler  bereits  vor  mehr  als  einem  Dezennium  ihr  Verfahren 
der  Allgemeinheit  zugänglich  gemacht. 

Vorerst  sei  die  Vorbereitung  der  Wolle,  das  Chloren,  ein- 
gehender besprochen : 

Trockenes  Chlor  ist  ohne  Wirkung  auf  Wolle  und  erhöht  die 
Affinität  zu  Farbstoffen  nicht.  Unterchlorige  Säure  macht  die  Woll- 
faser  gelblich,  ohne  sie  zur  Aufnahme  von  Farbstoffen  fähiger  be- 
ziehungsweise für  Anilinschwarz  geeigneter  zu  machen.  Noch  un- 
günstiger wirken  Hypochlorite,  sie  bräunen  ausserdem  die  Wollfaser. 
Dagegen  ist  ein  Gemisch  von  Hypochlorit  (Chlorkalk)  und  über- 
schüssiger Salzsäure  ein  geeignetes  Mittel,  um  die  Wolle  für  Anilin- 
schwarz empfänglich  zu  machen.  Damit  ist  eine  mässige  Behandlung 
gemeint,  wie  sie  im  Wolldruck  geübt  wird;  sie  kann,  wie  auch 
Jaquet  angibt,  um  etwa  25%  kräftiger  angewendet  werden. 

Auch  Chlorwasser  wirkt  ähnlich.  Ebenso  wirkt  Brom. 

Beruht  nun  das  Chloren  der  Wolle  auf  Oxydation,  Substitution 
oder  Addition?  Knecht-Milnes,  Manchester,1)  ebenso  Max  Becke, 
Höchst  a.  M.,2)  nehmen  eine  Oxydation  an,  und  der  Referent  ist 
derselben  Ansicht. 

Bemerkt  sei,  dass  ich  bei  der  von  mir  gehandhabten  Chlorie- 
rung von  Kammwolle3)  im  Maximum  8%  Chlorkalk  und  14% 
Salzsäure  angewendet  habe  und  bei  einer  300 fachen  linearen  mikro- 
skopischen Vergrösserung  keine  Strukturveränderung  beobachten 
konnte,  während  eine  doppelt  so  kräftige  Chlorierung  Längsstreifen 
erkennen  liess.  Dagegen  war  bei  einer  Behandlung  mit  50%  Chlor- 
kalk und  70%  Salzsäure  die  bekannte  schuppenartige  Struktur  ver- 
schwunden. Die  Wolle  hatte  eine  gelbe  Farbe  angenommen  und  war 
hart  und  spröde. 

Wenn  nun  nach  Ansicht  anderer  Forscher  bei  Anwendung  von 
Chlor  auf  Albuminoi'de  chlorierte  Abkömmlinge  entstehen,  so  scheint 
dies  nur  bei  sehr  energischem  Chlorieren  stattzufinden.  Daraus  ist 
zu  schliessen,  dass  das  Chloren  der  Wolle  mit  Vorsicht  zu  erfolgen 
hat  und  der  Eintritt  von  Chlor  in  das  Wollmolekül  zu  vermeiden  ist. 4) 
Meiner  Erfahrung  nach  resultiert  bei  zu  stark  gechlorter  Wolle  ein 
bräunliches  Anilinschwarz. 

*)  The  Society  of  dyers  and  colorists.  Note  of  the  action  of  chlorine  on  wool,  l.März 
1902,  No.  3,  Vol.  VIII. 

2)  Privatmitteilung  auf  Grund  der  Ausarbeitung  des  D.  R.  P.  No.  95  719.  Verfahren  zum 
Chlorieren  der  Wolle  mit  Chlorgas. 

3)  Nur  diese  zog  ich  in  den  Bereich  meiner  Versuche  aus  weiter  unten  erörterten 
Gründen. 

4)  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  beim  massigen  Chloren,  d.  h.  bei  einem  solchen,  wie  es 
sich  innerhalb  der  Grenzen  des  vorliegenden  Verfahrens  bewegt,  Chlor  nicht  in  das  Molekül 
der  Wolle  eintritt.  Dafür  spricht  der  Umstand,  dass  das  Chlor  in  Form  von  Salzsäure  austritt 
und  auch  nicht  als  Bestandteil  der  Wolle  nachgewiesen  werden  konnte. 
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Dass  eine  Oxydation  der  Wollfaser  im  engeren  Sinne  letztere 
aufnahmefähig  für  Anilinschwarz  macht,  beweisen  Versuche,  die  ich 
mit  chlorfreien  Oxydationsmitteln,  wie  Wasserstoffsuperoxyd,  durch- 
geführt habe.  Letzteres  bestätigen  auch  die  mit  Persulfat  gemachten 
Versuche  von  Dr.  T.  Skavinski.1)  Doch  muss  ich  bemerken,  dass 
dann  kein  so  intensives  Anilinschwarz  erzielt  wird,  wie  bei  An- 
wendung von  Chlor  entbindenden  sauren  Gemischen. 

Auch  die  Verfahren  von  Reisz  und  von  Bethmann,  auf 
welche  ich  noch  zu  sprechen  komme,  beruhen  nur  auf  einer  Oxy- 
dation der  Wolle.  Diese  Oxydation  beruht  jedoch  meines  Erachtens 
auf  nichts  anderem,  als  auf  einem  sich  langsam  vollziehenden 
Chloren  der  Wolle  während  des  Färbeprozesses  selbst. 

Zu  bemerken  ist  ferner,  dass  ein  mässiges  Chloren  der  Wolle 
die  Festigkeit  derselben  nicht  benachteiligt.  Referent  erhielt  sogar 
bei  dynamometrischer  Prüfung  das  überraschende  Resultat,  dass  bei 
einzelnen  Versuchen  die  gechlorte  Wolle  an  Festigkeit  noch  etwas 
gewonnen  hatte.  Doch  bekommt  dabei  die  Wolle  einen  etwas 
seidenartigen  Griff.  Dass  dieser  bis  zu  einem  hohen  Grade  gesteigert 
werden  kann,  beweist  die  in  den  letzten  Jahren  in  Aufnahme  ge- 
kommene Herstellung  der  „Seidenwolle“,  bei  welcher  das  Chloren 
noch  in  höherem  Grade  stattzufinden  pflegt  als  beim  Präparieren 
für  Anilinschwarz.  Besonders  zu  betonen  ist  jedoch  ein  von  anderer 
Seite  noch  niemals  erwähnter  Umstand,  nämlich,  dass  sich  nur 
„Kammwollen“,  also  weniger  gekräuselte,  langstapelige,  besonders 
die  härteren  Wollen,  für  Anilinschwarz  eignen,  während  die  ge- 
kräuselteren, kurzstapeligen,  demnach  die  „Streichwollen“,  mit  Aus- 
nahme der  ganz  groben,  ein  unbrauchbares,  braunstichiges  Schwarz 
geben  und  zugleich  einen  rauhen  Griff  annehmen. 

Die  besten  Resultate  erhielt  ich  jedoch,  sowohl  in  Bezug  auf 
Schönheit  des  Schwarz,  Reinheit  des  Weiss  und  Erhaltung  der  Faser- 
festigkeit durch  Kombination  schwächeren  Chlorens  mit  nachträglicher 
Behandlung  von  Natriumsuperoxyd,  das  ja  in  diesem  Falle  zugleich 
bleichend  wirkt.2) 

Ob  und  inwieweit  der  bis  zu  4%  betragende  Schwefelgehalt 
der  Wolle  als  reduzierend  wirkendes  Agens  hier  eine  Rolle  spielt,  ist 
noch  eine  ebenso  offene  Frage  wie  das  Wesen  des  Chlorens  der 
Wolle  überhaupt.  Demnach  sei  hier  angeregt,  mit  sorgfältig  ent- 
schwefelter  Wolle  (diese  dürfte  mit  Alkaliplumbat  keine  Bräunung 
mehr  zeigen)  Anilinschwarz-Färbeversuche  anzustellen. 

Bezüglich  der  weiteren  Ausführungsform  sei  bemerkt,  dass 
Jaquet  mit  nachfolgender  Mischung  auf  dem  Foulard  klotzt: 


J)  Lehn  es  „Färberzeitung“  1895/96,  No  22,  S.  345. 

2)  S.  das  Druckmuster  auf  Halbwolle  in  Lehne s Tabellen  No.  323,  S.  96. 


1004 


37  g rotes  Blutlaugensalz, 

37  „ Kaliumchlorat, 

737  „ Wasser, 

184  „ salzsaures  Anilin, 

5 „ Ammoniumvanadat. *) 

1000  g. 

Im  übrigen  bewegt  sich  das  Verfahren  Jaquets  — im  Gegen- 
satz zu  dem  des  Referenten  — vollständig  im  Rahmen  des  Ver- 
fahrens von  Prudhomme.  Er  bedruckt  die  vollständig  getrocknete 
Ware  für  Weiss  mit 

380  ccm  Albuminlösung, 

120  g essigsaurem  Natron, 

120  „ unterschwefligsaurem  Natron, 

380  „ Zinkweiss. 

1000  g. 

Gedämpft  wird  bei  100°  C.  im  kleinen  Mather-Platt  während 
5 — 10  Minuten.  Dann  wird  in  warmem  Wasser  gespült  und  ge- 
trocknet. 

Für  farbige  Aetzen  wird  der  weissen  Farbe  zugesetzt:  für  Gelb 
Schwefelkadmium,  für  Rot  und  Rosa  ein  Rotlack,  für  Grün  Guignets 
Grün  u.  s.  w. 

Das  Zinkweiss  im  Aetzweiss  bezweckt  die  Maskierung  des  beim 
Dämpfen  gelblich  werdenden  Tones  der  Wolle. 

Jaquet  erzielt  ein  bläuliches  Schwarz  mit  schönem  Weiss,  und 
obwohl  die  Albuminfarben  die  Wolle  hart  machen  und  auch  an 
Brillanz  zu  wünschen  übrig  lassen,  so  ermöglicht  Jaquets  Ver- 
fahren bei  Anwendung  zarter  Zeichnungen  und  harmonischer  Farben- 
stellung dennoch  die  Erzielung  schöner  geschmackvoller  Effekte.* 2) 

Bezüglich  des  vom  Referenten  ausgearbeiteten  Verfahrens  der 
Firma  K.  Oehler  sei  folgendes  bemerkt:  Die  Anregung  dazu  ergab 
der  Versuch,  mittels  Diamidodiphenylamin  auf  ungechlorte  Gloria 
(halb  Seide,  halb  Wolle)  ein  Oxydationsschwarz  in  der  Hänge  oder 
durch  kurzes  Dämpfen  zu  erzeugen.  Da  mit  diesem  damals  noch 
sehr  teueren  Präparat  nur  ein  Schwarz  mit  Braunstich  zu  erzielen 
war,  so  wurde  versucht,  mit  dem  wesentlich  billigeren  Anilinsalz 
auf  gechlorte  Ware  zum  Ziele  zu  kommen.  Der  Versuch  gelang 
und  wurde  auf  Reinwolle  übertragen.  Dies  die  Genesis  des  Oehler- 
schen  Verfahrens.  Letzteres  wurde  nun  nach  allen  Richtungen 
bearbeitet. 

Indem  ich  hiermit  auf  die  Beschreibungen  vom  D.  R.  P.  No.  68887 
und  Zusatz  No.  71729  verweise,  desgleichen  auf  meine  Veröffent- 

*)  40  g Vanadat,  */2  Liter  Wasser,  320  g Glycerin,  160  g Salzsäure,  auf  4 Liter  gebracht. 

2)  Vergleiche  auch  den  Bericht  von  Henri  Schmid,  Bulletin  de  la  Societe  industrielle 
de  Mulhouse  1902,  S.  418  u ff. 
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lichungen  in  Lehn  es  Färber- Zeitung  1893/94,  S.  169  und  1894/95, 
S.  319,  ferner  auf  Lehn  es  bekannte  Tabellen,  No.  323,  S.  96, 
ausserdem  noch  auf  Kielmeyers  „Entwickelung  des  Anilinschwarz“ 
S.  63  u.  ff.,  glaube  ich  betonen  zu  müssen,  dass  ich  in  Lehn  es 
Färber -Zeitung  1894/95,  S.  112  in  längerer  Ausführung  das  An- 
wendungsgebiet des  Verfahrens  präzisiert  habe.  Es  sei  daraus 
folgendes  auszüglich  zitiert: 

Die  nachteilige  Wirkung,  welche  das  vorherige  Chloren  auf  die 
Walkfähigkeit  der  Wolle  ausübt,  schliesst  die  Anwendung  des  Ver- 
fahrens auf  lose  Wolle  von  vornherein  aus.  Bei  Garn  und  Geweben 
(Glattschwarz)  ist  das  Verfahren  den  zur  Zeit  angewandten  schwarzen 
Farbstoffen  gegenüber  nicht  konkurrenzfähig.  Eher  wäre  dies  bei 
Halbwolle  und  Gloria  möglich.  Das  eigentliche  Anwendungsgebiet  ist 
aber  der  Druck.  Bei  diesem  ergeben  sich  mehrere  Anwendungsformen. 

Ich  lasse  hier  jene  Vorschriften  folgen,  wie  sich  selbige  bei 
der  Einführung  in  die  Praxis  am  besten  bewährt  haben. 

Direkter  Druck  auf  Reinwolle,  Halbwolle  und  Gloria  (halb 
Wolle,  halb  Seide).  Chloren:  8 % Chlorkalk,  14  % Salzsäure,  auf 
das  Gewicht  der  Wolle  berechnet.  Bei  ausgespartem  Weiss  schwächer 
chloren  und  mit  4 — 6 % Natriumsuperoxyd  bleichen. 

Druckfarbe: 

116  g Tragantschleiul  1 : 20, 

436  „ Wasser, 

43  „ Glycerin, 

58  „ Weizenstärke, 

130  „ hellgebrannte  Stärke, 

43  „ chlorsaures  Natron, 

58  „ rotes  Blutlaugensalz, 

116  „ Anilinsalz. 

1000  g. 

Bei  Halbwolle  kann  zur  Schonung  der  Baumwolle  auch  Ton- 
erdeacetat zugesetzt  werden. 

Gut  trocknen,  bei  Schwarz  allein  1/2  Stunde,  bei  Begleitfarben 
s/4  bis  1 Stunde  dämpfen,  spülen  in  kaltem  Wasser,  das  bei  Begleit- 
farben nicht  zu  weich  sein  möge. 

Aetzdruck  auf  Wolle.  Chloren  mit  8%  Chlorkalk  und 
14%  Salzsäure,  bei  Aetzweiss  halb  so  stark,  und  nachbehandeln  mit 
8 bis  10%  Natriumsuperoxyd. 

Klotzlösung: 

74  g gelbes  Blutlaugensalz, 

42  „ Natriumchlorat, 

770  „ Wasser, 

114  „ salzsaures  Anilin. 

1000  g. 
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Klotzen,  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  trocknen  und  bedrucken 
mit  basischen  oder  sauren  Wollfarb stoffen. 

Aetzweiss : 

25%  Leiogomme, 

15  „ Wasser, 

30  „ essigsaures  Natron, 

15  „ Zinkstaub, 

15  „ Natriumbisulfit  34°  Be. 

Allgemeine  Formel  für  Aetzfarben: 

0,5—  5%  Farbstoff, 

5 „ Glycerin, 

29,5 — 25  „ Wasser, 

25  „ Leiogomme, 

40  „ essigsaures  Natron. 

Dämpfen  im  Matlier-Platt  5 bis  10  Minuten,  in  kaltem  Wasser 
spülen,  eventuell  eine  Passage  durch  den  Ammoniakkasten  einschalten. 

Aetzdruck  auf  Gloria.  Chloren,  beziehungsweise  kombiniert 
vorbereiten,  wie  bei  Reinwolle.  Der  Grad  des  Oxydierens  ist  dem 
Gehalte  der  Ware  an  Wolle  anzupassen,  d.  h.  schwächer  zu  halten. 
Als  Illuminationsfarben  sind  basische  oder  saure  Farbstoffe  anzu- 
wenden, die  auf  Seide  wasserecht  sind.  Sonst  ist  die  Zusammen- 
setzung der  Druckfarben  wie  bei  Wolle.  Als  Verdickung  kann  auch 
ein  Gemisch  von  Stärke  und  Tragant  dienen.  Dämpfen  etc.  wie  bei 
Wolle.  Vor  dem  Spülen  in  reinem  Wasser  ist  die  Einschaltung  eines 
lauwarmen  Kleienbades  der  Reinheit  der  Farben  sehr  nützlich.  Zu 
betonen  ist,  dass  auf  Gloria  sehr  brillante  Effekte  erzielbar  sind, 
jedoch  im  Interesse  der  Erhaltung  der  Festigkeit  der  Ware  sehr 
sorgfältig  gearbeitet  werden  muss. 

Aetzdruck  auf  Halbwolle.  Vorbehandlung  (Chloren)  dem 
Gehalte  der  Ware  an  Wolle  anpassen,  eventuell  mit  der  Behandlung 
mittels  zinnsauren  Natrons  in  entsprechender  Weise  verbinden. 

Als  Aetzfarben  sind  entweder  substantive  Baumwollfarb Stoffe, 
welche  die  Halbwolle  gleichseitig  färben  wie  z.  B.  Toluylenorange 
oder  Gemische  der  letztgenannten  mit  sauren  Wollfarbstoffen  anzu- 
wenden. Aetzmittel:  Natriumphosphat  gemischt  mit  Natriumacetat. 
Weitere  Behandlung  wie  bei  Wolle. 

Für  Glattschwarz  auf  Halbwolle  und  Gloria  chlort  man  ent- 
sprechend dem  Wollgehalt,  klotzt,  wie  bei  Wolle,  angegeben  und 
behandelt  weiter  wie  bei  Reinwolle. 

Auch  auf  Kammgarn,  besonders  auf  härteres,  ist  der  Aetzdruck 
gut  anwendbar.  Dagegen  gaben  Versuche  auf  Kammzug  (Vigoureux- 
druck)  ungünstige  Resultate,  da  die  Ware  hart  wird  und  die  Filz- 
fähigkeit einbüsst.  Ebenso  ungünstige  Ergebnisse  gaben  Versuche 
auf  tierische  Haare  (für  Hutfabrikation). 
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Der  Grad  des  Chlorens  beziehungsweise  der  Vorbehandlung 
wurde  in  Prozenten  vom  Wollgewicht  angeführt,  um  damit  Anhalts- 
punkte im  allgemeinen  zu  geben. 

In  der  Fabrikpraxis  bedient  man  sich  eines  Apparates,  wie  er 
zum  Chloren  der  Ware  im  Wolldruck  üblich  ist. 

Dieser  Apparat  besteht  aus  zwei  Teilen,  einem  Jigger,  in 
welchem  die  Ware  gechlort  wird,  und  einer  Spülkufe.  Der  Jigger 
ist  mit  einem  gut  abschliessenden  Gehäuse  und  zur  Abführung  des 
Ueberschusses  von  Chlor  mit  einem  Exhaustor  versehen.  Die  Zu- 
führung von  Chlorkalklösung  und  Salzsäure  erfolgt  durch  entsprechend 
angeordnete  Gefässe,  aus  welchen  die  Lösungen  etwas  oberhalb  des 
Niveaus  des  Jiggerbades  durch  perforierte  Rohre  austreten  und  sich 
dann  mischen.  Die  Konzentration  dieser  Lösungen  ist  so  zu  wählen, 
dass  die  Ware  nur  ungefähr  15 — 20  Sekunden  im  Chlorjigger  ver- 
weilt und  dass  das  Bad  stets  freie  Salzsäure  enthält 

Das  Dämpfen  ist  den  einzelnen  Artikeln  anzupassen.  Die  be- 
druckte Ware  muss  gut  getrocknet  sein,  denn  nur  in  diesem  Falle 
resultiert  ein  unvergrünliches  Schwarz.  Die  für  die  Entwickelung  der 
Aetzfarben  notwendige  Feuchtigkeit  vermittelt  das  in  denselben  ent- 
haltene essigsaure  Natron.  Beim  Dämpfen  im  Mather-Platt  muss 
daher  der  Dampf  möglichst  trocken  sein.  Doch  hat  man  bei  An- 
wendung von  Läufern  letztere  wie  beim  gewöhnlichen  Wolldruck 
feucht  zu  halten,  da  sich  sonst  ein  dem  Mauvein  ähnlicher  Farbstoff 
mitbildet,1)  wodurch  Nuance  und  Spülechtheit  des  Schwarz  benach- 
teiligt werden.  Ein  Nachchromieren  ist  nicht  notwendig.  In  einzelnen 
Fällen  könnte  eine  vorsichtige  Behandlung  mit  Persulfat  in  Betracht 
kommen. 

Bemerkt  sei,  dass  es  in  der  Oe  hl  er  sehen  Patentbeschreibung 
heisst,  dass  ausser  gelbem  Blutlaugensalz  auch  rotes2)  oder  ein  Ge- 
misch beider  anwendbar  sei,  und  auch  die  Konzentration  der  Klotz- 
mischung beziehungsweise  der  Druckfarbe  je  nach  der  Intensität  des 
gewünschten  Schwarz  verringert  oder  verstärkt  werden  kann. 

Jaquets  Schwarz  ist  blauer  als  das  Oe  hl  er  sehe,  weil  es 
weniger  kräftig  ist,  ferner  weil  sich  bei  Anwendung  von  rotem 
Blutlaugensalz  mehr  Berlinerblau  bildet  als  bei  Anwendung  des 
gelben.  Ich  wendete  letzteres  an,  weil  eine  rotes  Blutlaugensalz  ent- 
haltende Klotzlösung  zersetzlicher  ist  und  daher  rascher  „steigt“ 
und  demzufolge  nur  trübes  Weiss  und  weniger  lebhafte  Aetzfarben  gibt 
als  Ferrocyankalium,  und  das  Aetzweiss  überhaupt  das  Schmerzens- 
kind des  Verfahrens  ist.  Doch  muss  bemerkt  werden,  dass  man  nicht 

!)  Dieser  Farbstoff  bildet  sich  bei  zu  trockenem  Dampf  beim  Blutlaugensalz-Schwarz 
auch  auf  Baumwolle.  Man  kann  sich  davon  überzeugen,  wenn  man  den  Versuch  macht, 
Prudhomme-Schwarz  in  Einpacktüchern  zu  entwickeln. 

J)  Dieses  wandte  ich  aus  weiter  angeführten  Gründen  nur  beim  Direktdruck  an. 
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nur  im  Handdruck  oder  der  diesen  ersetzenden  Samuel-Druck- 
maschine, sondern  auch  im  Walzendruck  bei  genügend  tiefer  Gravur 
auch  nach  dem  Oe  hl  er  sehen  Verfahren  ein  reines  Weiss  erhält. 
Dafür  bleibt  beim  Oehler sehen  Verfahren  die  Wolle  weich  und 
geschmeidig  und  ermöglicht,  bei  einfacherer  Arbeitsweise,  eine 
grössere  Auswahl  der  Farben  und  eine  lebhaftere  Illumination,  was 
auch  Henri  Schmid  in  der  bereits  erwähnten  Kritik  anerkennt.  — 
Reines  Anilin  gibt  auch  das  beste  Schwarz.  Zusatz  von  Weinsäure 
wirkt  günstig.  Glycerinzusatz  trägt  zum  Weichbleiben  der  Wollfaser 
bei.  Noch  eines  sei  hervorgehoben:  Körper,  welche  durch  direkte 
Abgabe  von  Sauerstoff  oxydierend  wirken,  wie  Wasserstoffsuperoxyd, 
Ammoniumpersulfat,  ermöglichen  keine  so  waschechten  Aetzfarben 
wie  eigentliches  Chloren.  Daraus  ist  zu  schliessen,  dass  das  Chloren 
der  Wolle  im  vorliegenden  Falle  durch  direkte  Oxydationsmittel 
nicht  ersetzt  werden  kann! 

Das  Ja  quetsche  Verfahren  ging1)  während  zweier  Jahre  ganz 
gut.  Es  war  jene  Zeit,  wo  auch  das  Oe  hl  er  sehe  Verfahren  das 
lebhafteste  Interesse  erregte  und  auf  dem  besten  Wege  war,  in  ver- 
schiedenen Ländern  (der  Reihenfolge  nach  in  England,  Frankreich, 
Oesterreich  und  Deutschland)  in  die  Grosspraxis  eingeführt  zu  werden. 
Dann  hörte  die  Mode  der  schwarzen  Fonds  im  Wollartikel  auf.  Sie 
kam,  nachdem  sie  etwa  ein  Jahrzehnt  angehalten  hatte,  seitdem 
nicht  wieder.  Das  wenige,  was  dann  in  diesem  Artikel  erzeugt 
wurde,  stellte  man  durch  direkten  Druck  her,  der,  wenn  auch  durch 
die  bloss  einseitige  Färbung  weniger  solid  aussehend,  doch  auch 
billiger  ist. 

Die  obigen  Angaben  über  das  Oehlersche  Verfahren  machen 
nicht  den  Anspruch,  eine  „Standard-Formel“  zu  sein,  sie  sind,  wie 
beim  Anilinschwarz  überhaupt,  abänderungs-  bezw.  verbesserungs- 
fähig. Hier  ist  die  Grosspraxis  und  die  Anpassung  an  die  örtlichen 
Verhältnisse  massgebend.  Dafür  lieferte  Jos.  Pokorny  einen  Beleg. 
Diesem  Chemiker,  der  1894  Gelegenheit  hatte,  die  in  einer  in  der 
Nähe  Wiens  gelegenen  Druckfabrik  gemachten  Grossversuche  zu 
beobachten,  gebührt  das  Verdienst,  das  Oehlersche  Verfahren  ver- 
vollkommnet zu  haben.  Als  Direktor  der  Kuttenberger  Druckfabrik 
hat  dann  Pokorny  in  den  Jahren  1897  und  1898  das  Verfahren  in 
die  Praxis  des  Druckes  auf  Reinwolle  und  Halbwolle  mit  Erfolg  ein- 
geführt. Ich  hatte  im  Juli  1898  Gelegenheit,  die  dazu  dienende  In- 
stallation (Chloren  der  Ware)  in  Augenschein  zu  nehmen,  ebenso 
auch  die  vorzüglich  aussehende  Ware:  Anilinschwarz  auf  weissem 
Fond,  Aetzdruck  auf  Wolle  und  Halbwolle  (Aetzweiss  befand  sich 
jedoch  nicht  darunter).  Die  Beschreibung  des  Verfahrens,  das  nach 


*)  Vergl.  den  Bericht  von  H.  Schmid  über  Jaqnets  Verfahren. 
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Angabe  Pokornys  wesentlich  vereinfacht  sein  soll  und  im  Bulletin 
der  Societe  industrielle  von  Mülhausen  1900,  S.  112  in  der 
Pokornyschen  Abhandlung  „sur  l’impression  de  la  mi-laine“  an- 
gedeutet ist,  wurde  von  diesem  Chemiker  seinerzeit  deponiert, 
weshalb  ich  nicht  in  der  Lage  bin,  darüber  genauere  Angaben 
zu  machen. 

Erwähnt  sei  ferner,  dass  Horace  Koechlin  im  Dezember 
1891  Versuche  über  folgendes  Verfahren  veröffentlicht  hat:  Klotzen 
von  gechlorter  Wolle  mit  Anilinsulfat,  Trocknen  und  Aufdrucken 
eines  Gemisches  von  Kaliumbichromat  und  salpetersaurem  Eisen. 
Bekanntlich  hat  Koechlin  selbst  späterhin  verlauten  lassen,  dass 
dieses  Verfahren  keinen  technischen  Wert  besitze. 

Inzwischen  hatte  Friedr.  Reisz  am  22.  Oktober  1894  in 
Deutschland  ein  Patent  angemeldet,  dessen  Patentanspruch  folgender- 
massen  lautet:  Neuerung  bei  der  Erzeugung  von  Anilinschwarz  auf 

einem  Grunde  von  Mangan-  oder  Bleisuperoxyd  nach  dem  Laut  fa- 
schen Verfahren,  darin  bestehend,  dass  man  die  Chromsäure  oder 
ein  sonstiges  übliches  Oxydationsmittel  nicht  wie  bei  Lauth  erst 
nach  der  Behandlung  mit  Anilinsalzen,  sondern  gleichzeitig  mit  ihnen 
verarbeitet.  Genauer  betrachtet  ist  dieses  Verfahren  dem  1891  von 
Soxhlet  empfohlenen  ganz  ähnlich,  da  auch  bei  letzterem  zwei 
Farbstoff bildner  von  verschiedener  Wirkungsweise  in  Aktion  treten. 

Im  übrigen  ist  näheres  über  dieses  Verfahren  aus  der  Patent- 
schrift D.  R.  P.  110796,  wie  auch  aus  der  Chemikerzeitung  vom 
11.  März  1903,  S.  215  zu  ersehen. 

Wie  Reisz  selbst  erklärt,  hat  er  keine  Versuche  gemacht, 
dieses  Verfahren  in  den  Grossbetrieb  einzuführen,  „nachdem  ihm 
bald  darauf  (1898/99)  die  Lösung  der  Anilinschwarz  frage  auf  un- 
oxydierter  Wolle  gelungen  ist.“ 

Letzteres  Verfahren  ist  erst  durch  die  oben  erwähnte  Nummer 
der  Chemikerzeitung  zur  allgemeinen  Kenntnis  gelangt,  nachdem 
Bethmann  am  17.  November  1900  ein  dem  Reiszschen  Verfahren 
ähnliches  zum  Patent  angemeldet  hatte.  Beide  Chemiker  schlagen 
einen  neuen,  von  den  bisher  betretenen  Pfaden  abseits  liegenden 
Weg  ein.  Sie  behandeln  die  Wolle  vor  der  Entwickelung  des  Anilin- 
schwarz mit  Säure.  Während  nun  Bethmanns  Gesichtspunkt  in 
der  Annahme  gipfelt,  dass  man  die  Affinität  der  Wolle  zum  Anilin- 
schwarz durch  Bekämpfung  ihrer  „alkalischen  Reaktion“  begünstigen 
müsse,  bezeichnet  Reisz  diese  Ansicht  als  „zu  weitgehend.“ 

Es  sei  mir  gestattet,  mich  über  diesen  Punkt  zu  äussern. 
Bethmann  behandelt  die  Wolle,  indem  er  sie  eine  Stunde  lang  mit 
5%  ihres  Eigengewichtes  Schwefelsäure  kocht.  Dann  wird  gewaschen, 
getrocknet  und  mit  einer  Mischung,  „wie  sie  gewöhnlich  für  Anilin- 
oxydationsschwarz verwendet  wird“,  imprägniert.  Hierauf  wird  ge- 
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trocknet,  verhängt  und  schliesslich  gechromt.  Zu  betonen  ist  nun, 
dass  Bethmanns  Schwarzbeize  zwecks  „Abtötung“  der  reduzierenden 
Eigenschaften  der  Wolle  wesentlich  stärker  an  Chlorat  gehalten  ist 
als  die  für  Baumwolle  übliche.  Auch  ist  sie  infolge  eines  kleinen 
Säureüberschusses  sehr  reaktionsfähig,  dieserhalb  aber  auch  leicht 
zersetzlich. 

Die  Patentschrift  D.  R.  P.  130309  gibt  folgende  Schwarzbeize  an: 
pro  Liter 

85  g Anilin, 

25  „ Kupferchlorid, 

25  „ Salmiak, 

75  „ Natriumchlorat, 

45  „ Essigsäure, 

165  ccm  Salzsäure  16  Be. 

Nach  dem  mehrere  Stunden  dauernden  Hängen  wird  mit  5% 
Bichromat  nachbehandelt. 

Nach  dem  für  Halbwolle  berechneten  Zusatzpatent  No.  141234 
wird  bei  nur  50°  C.  gesäuert,  mit  Schwarzbeize  geklotzt  und  in  die 
Hänge  gebracht,  wo  sich  zunächst  die  Baumwolle  färbt.  Darnach 
wird  zur  Entwickelung  der  Wollfärbung  gedämpft. 

In  dem  weiteren  Patent  No.  145403  wird  Halbwolle  ohne  vor- 
herige Säuerung  mit  der  sauren  Schwarzbeize  geklotzt  und  verhängt, 
wobei  die  bei  der  Entwickelung  der  Baumwollfärbung  frei  werdende 
Salzsäure  die  Neutralisation  der  Wolle  bewirken  soll.  (Auch  Reisz 
hält  die  Verwendbarkeit  der  Säurebehandlung  zum  Halbwollfärben 
für  wichtig.) 

Bethmanns  Arbeitsbedingungen  sind  meines  Erachtens,  so 
weit  es  sich  um  die  eigentliche  Entwickelung  eines  nicht  abrussenden 
walkechten  Anilinschwarz  handelt,  die  allergünstigsten,  denn  er 
oxydiert  die  Wollfaser  während  des  Färbeprozesses  selbst  und  zwar 
in  langsamem  Tejnpo. J)  Die  gesäuerte  Wolle,  imprägniert  mit  einer 
etwas  sauren  Schwarzbeize,  gibt  Veranlassung  zur  Auslösung  der 
Reaktion.  Die  frei  werdende  Chlorsäure  und  ihre  Zersetzungsprodukte 
oxydieren  die  Wollfaser.  Sobald  nun  ein  Teil  der  Faser  oxydiert  ist, 
entwickelt  sich  darauf  auch  Anilinschwarz  — freie  und  freiwerdende 
Säure  ist  ja  in  genügender  Menge  vorhanden  und  ohne  Säure  kein 
Anilinschwarz  — und  so  fort,  wodurch  eine  langsame  Entwickelung 
des  Schwarz  bei  gleichzeitiger  Schonung  der  Wollfaser  resultiert. 
Diesem  Umstande  ist  es  wohl  zuzuschreiben,  dass  dabei  die  Wolle 
ihre  Walkfähigkeit  nicht  ganz  verliert,  im  Gegensätze  zu  vorher 
gechlorter  Wolle,  welche  ja  bekanntlich  ihre  Filzfähigkeit  zum  grössten 
Teile  einbüsst,  letzteres  vielleicht  aus  dem  Grunde,  weil  sie  die 


x)  Man  bedenke  hier  den  grossen  Unterschied:  für  das  Chloren  der  Wolle  genügen 
15  bis  20  Sekunden,  während  das  Oxydieren  der  Wolle  bei  Bethmann  mehrere  Stunden  dauert. 
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lästige  Eigenschaft  angenommen  hat,  von  Alkalien  leichter  angegriffen 
zu  werden.  Wenn  letzteres  nicht  der  Fall  wäre,  so  hätte  der  von 
Caro  vor  einigen  Jahrzehnten  in  einem  englischen  Patente  gemachte 
Vorschlag,  das  „Eingehen“  der  Wolle  durch  Chloren  zu  verhindern, 
längst  allgemeine  Anwendung  gefunden. 

Wenn  das  vorherige  Säuern  genügen  würde,  um  die  Wolle 
aufnahmefähig  für  Anilinschwarz  zu  machen,  so  müsste  ein  Parallel- 
versuch mit  ganz  neutraler  Schwarzbeize  beim  Verhängen  im  gleichen 
Zeitraum  ebenfalls  Anilinschwarz  geben.  Dies  ist  aber  meiner  Er- 
fahrung nach  nicht  der  Fall.  Andererseits  ist  das  vorherige  Säuern 
Vorbedingung,  da  Bethmanns  Schwarzbeize  auf  ungesäuerte  Wolle 
negative  Resultate  gibt. 

Meiner  Auffassung  nach  findet  bei  den  Verfahren  Bethmann 
und  Reisz  ebenso  eine  durch  Chlor  hervorgerufene  Oxydation  der 
Wollfaser  statt,  wie  beim  vorherigen  Chloren,  nur  mit  dem  Unter- 
schiede, dass  im  ersteren  Falle  die  Oxydation  eine  gleichmässigere 
ist,  wodurch  die  Faser  geschont  wird. 

In  beiden  Fällen  scheint  das  Reaktionsprodukt  mit  ins  Molekül 
des  Anilinschwarz  einzutreten,  so  dass  wir  es  bei  Wolle,  im  Gegen- 
satz zum  Färben  von  Anilinschwarz  auf  Baumwolle,  mit  einer  Art 
Farblack,  bestehend  aus  einer  Anilinschwarz-Eiweissverbindung,  zu 
tun  haben. 

In  der  Tat  bekommt  man  mit  derselben  Blutlaugensalzschwarz- 
Klotzlösung,  die  auf  gechlorte  Wolle  ein  Schwarz  gibt,  auf  nicht  ge- 
chlorte Wolle  nur  ein  bräunliches  Grau.  Dies  ist  offenbar  bedingt 
durch  den  reduzierenden  Einfluss  der  Wolle,  der  bei  Baumwolle 
nicht  vorhanden  ist  und  die  daher  der  Bildung  von  Anilinschwarz 
kein  Hindernis  entgegenstellt.1) 

Aus  der  Praxis  stammende  Proben  von  nach  Bethmannschem 
Verfahren  gefärbtem  Kammzug  und  halbwollener  Serge,  die  mir 
Vorlagen,  lassen  dieses  Verfahren  infolge  der  damit  erzielbaren  guten 
Resultate  — tiefschwarze  Nuance,  walkecht  und  unvergrünlich  beim 
Kammzug,  schöne  Farbe  und  Düstre,  Griffigkeit,  ferner  Reib-  und 
Schweissechtheit  bei  der  Serge  — bei  gleichzeitigen  mässigeu  Kosten 
in  sehr  günstigem  Lichte  erscheinen.  Es  muss  jedoch  abgewartet 
werden,  ob  das  Verfahren,  bei  welchem  man  ohnehin  mit  der  Leicht- 
zersetzlichkeit der  Klotzlösung  zu  rechnen  hat,  auch  die  Feuerprobe 
der  streng  rechnenden  Praxis  bestehen  wird.  Ein  Schwarz  auf 
Wolle,  bei  dessen  Herstellung  kein  gewöhnliches  Färbegefäss  oder 
das  einmalige  Einbringen  in  einen  mechanischen  Färbeapparat  ge- 
nügt, wird  heute,  wo  man  das  Färben  in  zwei  Bädern  schon  als  zu 

*)  Interessant,  ist  noch  folgende  Reaktion:  Anilinnitrat  gibt  selbst  auf  nicht  gechlorte 
Ware  ein  Schwarz,  das  aber  seines  Braunstiches  wegen  praktisch  wertlos  ist. 


64* 


1012 


kompliziert  betrachtet,  bei  seiner  Einführung  in  die  Praxis  mit 
Schwierigkeiten  zu  kämpfen  haben,  um  so  mehr,  als  auf  dem  Gebiete 
der  Herstellung  von  Anilinschwarz  auf  Wolle  Imponderabilien  eine 
grosse  Rolle  spielen. 

Immerhin  sind  jedoch  Dr.  Bethmanns  Bestrebungen,  sein 
Verfahren  in  erster  Linie  auf  Kammwolle  anzuwenden,  als  rationell 
zu  bezeichnen.  Zudem  stellt  dieser  Chemiker  eine  Vereinfachung 
des  Verfahrens  durch  entsprechende  maschinelle  Einrichtung  in 
Aussicht, 

Was  nun  das  Verfahren  von  Dr.  Reisz  anbelangt,  so  stimmt 
ja  sein  Verfahren  mit  dem  B et  hm  an  n sehen  prinzipiell  überein, 
weshalb  Reisz  für  die  Vorbehandlung  der  Wolle  mit  Säure  die 
Priorität  gebührt.  Die  Proben,  die  mir,  nach  seinem  Verfahren  ge- 
färbt, Vorlagen,  waren  satt  schwarz.  Es  war  lose  Wolle,  ferner  fest 
gewalkte  Tuche,  beides  Streichwolle.  Nach  meinen  Erfahrungen 
wäre  es  kaum  möglich,  dieses  verhältnismässig  gute  Resultat  auf 
vorher  gechlorter  Streichwolle  zu  erzielen. 

Es  kann  meine  Aufgabe  nicht  sein,  auf  die  in  der  Chemiker- 
Zeitung  (loco  cit.)  veröffentlichten  ganz  interessanten  Ausführungen 
von  Dr.  Reisz,  die  ich  übrigens  nicht  vollkommen  teile,  näher  ein- 
zugehen, und  ich  beschränke  mich  darauf,  hier  mitzuteilen,  dass  laut 
Privatnachrichten  aus  zuverlässigster  Quelle  das  Reisz  sehe  Ver- 
fahren „als  für  die  Praxis  zu  kompliziert  bezeichnet  wird,  so  dass 
man  nicht  glaubt,  dass  das  Verfahren  Aufnahme  finden  werde“. 

Was  mm  die  Echtheitseigenschaften  anbelangt,  so  ist  das 
Dampfanilinschwarz  auf  Wolle  als  lichtecht  zu  bezeichnen.  Es  ist 
im  allgemeinen  weniger  vergrünlich  als  das  mit  gleicher  Schwarz- 
beize auf  Baumwolle  hergestellte  nachchromierte  Schwarz.  Die  in 
Lehn  es  Tabellen  enthaltenen,  von  der  Firma  Oe  hl  er  gelieferten 
Muster  (Aetzrot  auf  Wolle  und  Direktschwarz  auf  Halbwolle)  sind 
unvergrünlich. 

Die  Lichtechtheit  des  Hängeschwarz  von  Dr.  Bethmann  ist 
ebenfalls  gut,  die  Unvergrünlichkeit  steht  der  des  Dampfschwarz 
kaum  nach.  Die  Wasch-  bezw.  Walkechtheit  des  Bethmannschen 
Schwarz  auf  Kammzug  ist  sehr  gut.  Auch  die  Eigenschaften  des 
Reisz  sehen  Schwarz  dürfen  als  gute  bezeichnet  werden,  nur  der 
„Griff“  lässt  zu  wünschen  übrig. 

Im  Durchschnitt  stehen  die  nach  den  besprochenen  Methoden 
hergestellten  Anilinschwarz  auf  Wolle  dem  unvergrünlichen  Schwarz 
etwas  näher  als  die  gewöhnlichen  auf  Baumwmlle  erzeugten. 

Aus  obigen  Darlegungen  glaube  ich  folgern  zu  dürfen,  dass  die 
Aufnahmefähigkeit  der  Wolle  für  Anilinschwarz  auf  der  Bildung  eines 
Körpers  beruhe,  der  sich  dem  Anilinschwarz  gegenüber  wie  eine 


1013 


Beize  verhält,  und  der  am  besten  durch  die  oxydierende  Wirkung 
von  Chlor,  vor  dem  Anilinschwarzprozesse  selbst  oder  während 
desselben,  auf  der  Wollfaser  erzeugt  wird. 

Es  gibt  demnach  vorderhand  zwei  Wege,  um  Anilinschwarz  auf 
Wolle  herzustellen: 

1.  Man  oxydiert  die  Wolle  vorher  und  zwar  durch  mässiges 
Chloren  bei  Säureüberschuss,  oder  wo  es  sich  um  Erhaltung  von 
Weiss  handelt,  durch  noch  schwächeres  Chloren  und  Nachbehandlung 
mit  einem  chlorfreien,  bleichend  wirkenden  Oxydationsmittel  und 
verwendet  dann  ein  Blutlaugensalz -Dampfschwarz.  Dieses  Ver- 
fahren liefert  ganz  brauchbare  Resultate  im  Druck  auf  Wolle  und 
damit  gemischten  Geweben. *)  Die  Anwendbarkeit  als  Unischwarz 
auf  gemischte  Gewebe  ist  vorhanden,  die  Konkurrenzfähigkeit  mit 
den  üblichen  aber  fraglich. 

Auf  lose  Wolle,  ferner  auch  Garne  und  Gewebe  in  Reinwolle 
als  Unischwarz  ist  das  Verfahren  aussichtslos,  was  besonders  für 
Streichwolle  gilt. 

2.  Man  gibt  der  Wolle  eine  Vorbehandlung  mit  Schwefelsäure 
(eventuell  unter  gleichzeitiger  Voroxydation)  und  oxydiert  die  Wolle 
während  des  Schwarzprozesses  selbst.  Die  Ausführungsform  besteht 
der  Hauptsache  nach  in  einem  Hängeschwarz.  Das  Verfahren  ist 
nur  für  Unischwarz  geeigne  und  eignet  sich  vornehmlich  für  Kamm- 
zug und  Halbwolle. 

Im  allgemeinen  ist  jedoch  anzunehmen,  dass  das  Anilinschwarz 
auf  Wolle  niemals  jene  hervorragende  Bedeutung  erlangen  wird,  wie 
auf  Baumwolle  und  zwar,  weil  der  Wolldruck  einen  nur  geringen 
Bruchteil  der  gesamten  Druckerei-Industrie  bildet  und  der  Schwarz- 
druck im  besonderen  von  der  Moderichtung  abhängig  ist.  Anderer- 
seits hat  das  unter  2.  genannte  Oxydationsschwarz  (ausser  dem 
alten  Blauholzschwarz)  mit  einer  grossen  Anzahl  von  Wollfarbstoffen, 
welche  beim  Nachchromieren  in  nur  einem  Bade  ein  schönes  und 
vollständig  walkechtes  Schwarz  liefern,  zu  konkurrieren,  so  dass 
sich  seine  Anwendung  nur  auf  einzelne  Gebiete  beschränken  dürfte. 

Nachschrift. 

Herr  Jos.  Pokorny  hat  ganz  kürzlich  das  von  ihm  bei  der 
Societe  industrielle  in  Mülhausen  hinterlegte  versiegelte  Schreiben, 
betreffend  die  Verbesserung  des  K.  Oehlerschen  Verfahrens  zur 
Erzeugung  von  Anilinschwarz  auf  Wolle,  öffnen  lassen.  Herr  Po- 
korny war  so  freundlich,  mir  am  12.  Dezember  d.  J.  (1903)  das  wesent- 
liche seines  Verfahrens  mitzuteilen:  Vor  allem  chlort  er  die  Wolle 


*)  Mit  H.  Schmid  teile  ich  die  Ansicht,  da3s  eine  Kombination  des  Jaqu  et  sehen  Ver- 
fahrens, das  ein  schönes  Weiss  gibt,  mit  dem  brillante  Farben  gebenden  Oehlerschen  dem 
Wolldrucker  die  Möglichkeit  bietet,  schöne  Aetzeffekte  auf  anilinschwarzem  Qrund  herzustellen. 
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sehr  schwach  und  verweist  wegen  des  näheren  auf  das  Bulletin  der 
Societe  industrielle  1900,  Seite  116.  Für  Wolle  empfiehlt  Pokorny 
die  in  der  Oe  hl  er  sehen  Patentbeschreibung  angegebene  Klotz- 
flüssigkeit. Die  für  Halbwolle  unterscheidet  sich  im  Verhältnis 
der  Bestandteile  nur  wenig  von  der  erstgenannten.  Die  Ware 
wird  3 — 4 mal  geklotzt,  nach  den  ersten  Passagen  aufgerollt  und 
nach  der  letzten  getrocknet.  Als  Beispiel  für  Aetzfarben  wird 
angeführt: 

30  g Farbstoff  (Rhodamin,  Uranin,  Patentblau,  oder  Thio- 
flavin,  Capriblau  etc.). 

650  „ Stärkeverdickung  (gewöhnliche  und  geröstete  Stärke), 
60  „ Rhodankalium, 

380  „ Zinkweiss  7i- 

Ausserdem  Oel,  Terpentin,  eventuell  Natriumacetat. 

Gedämpft  wird,  was  Pokorny  als  sehr  wichtig  bezeichnet, 
mit  einem  nassen  Läufer  während  15  Minuten.  Nach  dem  Dämpfen 
wird  gewaschen,  kalt  geseift,  gewaschen  und  getrocknet.  Man  kann 
jedoch,  je  nach  Muster,  auch  kalt  chromieren  und  kalt  seifen. 

Pokornys  Arbeitsweise  repräsentiert  demnach  eine  sehr  ge- 
lungene technische  Ausgestaltung  des  Oehlerschen  Verfahrens. 
Der  Wert  dieser  Verbesserung  liegt  vor  allem  in  dem  auffallend 
schwachen  Chloren  der  Wolle,  was  gleichbedeutend  ist  mit  der 
Schonung  der  Faser.  Auch  theoretisch  ist  die  Sache  von  grossem 
Interesse:  Pokornys  Art  und  Weise  des  Dämpfens  enthält  nach 
der  Auffassung  des  Referenten  die  Bedingungen,  unter  welchen  der 
auf  nur  schwach  gechlorter  Wolle  einmal  eingeleitete  Anilinschwarz- 
prozess eine  fortschreitende  Oxydation  der  Wollfaser  und  mit  dieser 
Hand  in  Hand  gehend  die  Weiterbildung  und  Fixierung  des  Anilin- 
schwarz auf  dieser  Faser  ermöglicht. 

Auch  Referent  verfuhr  zur  Zeit  der  Einführung  des  Oehler- 
schen Verfahrens  in  die  Praxis  — 1892  bis  Anfang  1895  — zuweilen 
in  der  Weise,  dass  für  gewöhnlichen  Wolldruck  präparierte,  demnach 
nur  schwach  gechlorte  Wolle  bearbeitet,  beziehungsweise  nach  dem 
Klotzen  mit  Dampfanilinschwarz  und  Bedrucken  mit  Aetzfarben  in 
feuchten  Läufern  gedämpft  wurde.  Doch  fand  sich  in  den  meisten 
in  Frage  kommenden  Etablissements  kein  Chlorierungsapparat  vor, 
auch  waren  die  Dämpfeinrichtungen  verschieden.  Ausserdem  handelte 
es  sich  das  eine  Mal  um  direkten  Druck,  das  andere  Mal  um  Aetz- 
druck  auf  Wolle  oder  Halbwolle,  ein  drittes  Mal  um  Druck  auf 
Gloria.  Auch  wurde  die  direkte  Herstellung  von  völlig  unvergrün- 
lichem  Anilinschwarz  angestrebt,  und  dieses  verlangt  gutes  Trocknen 
der  bedruckten  Ware  und  nicht  zu  feuchten  Dampf.  Die  mangelnde 
Nachfrage  nach  schwarzen  Böden  steckte  jedoch  weiteren  Gross- 
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versuchen  und  damit  der  vollkommenen  Ausgestaltung  der  ver- 
schiedenen Anwendungsgebiete  ein  Ziel. 

Referent  begrüsst  es  daher  mit  Genugtuung,  dass  es  dem 
Kollegen  Pokorny  gelungen  ist,  die  Herstellung  des  Dampfanilin- 
schwarz auf  gechlorter  Wolle  verbessert  und  vereinfacht  und  es 
dadurch  der  Praxis  zugänglicher  gemacht  zu  haben. 


The  Present  Status  of  the  Dyeing  and  Printing 
Industries  of  the  United  States. 

By 

J.  Merritt  Matthews,  Ph.  I)., 

Head  of  Chemical  & dyeing  department,  Philadelphia  textile  school. 

The  dyeing  and  printing  industries,  though  necessarily  an  ad- 
junct  to  the  more  extensive  general  branch  of  textile  manufacturing, 
nevertheless,  possesses  sufficient  individuality  to  be  classified  as  a 
separate  art  in  itself.  From  the  particular  character  of  the  materials 
it  employs  and  the  processes  by  which  it  operates,  it  must  be  regarded 
as  essentially  a Chemical  industry,  and  it  is  from  this  point  of  view 
that  the  present  paper  so  considers  it. 

From  the  high  development  of  the  whole  textile  industry  in  the 
United  States  — a development  which  is  well  known  throughout  the 
world  — it  would  be  natural  to  expect  a corresponding  development 
in  the  special  art  of  dyeing  and  printing,  and  a careful  examination 
of  the  facts  will  show  this  to  be  the  case.  It  will  be  my  object  to 
present  in  as  brief  and  concise  a manner  as  is  consistent  with  the 
importance  of  the  subject,  the  chief  points  of  interest  in  Connection 
with  the  industry  of  dyeing  and  printing  in  America,  whereby  you 
may  be  enabled  to  judge  of  the  present  condition  and  position  of 
this  branch  of  applied  Chemistry. 

The  major  portion  of  the  dyeing  in  the  United  States  is  still 
conducted  as  a subsidiary  Operation  in  connection  with  general  textile 
manufacturing,  but  the  proportion  of  work  done  by  independent 
dyeing  establishments  is  rapidly  increasing.  There  appears  to  be  a 
strong  tendency  at  the  present  time  to  concentrate  the  various  in- 
dustrial operations  of  our  country  into  large  individual  mills,  and 
the  line  of  demarcation  between  the  separate  industries  is  being 
more  and  more  finely  drawn.  This  process  of  Segregation  has  much, 
I believe,  to  do  with  the  rapid  development  of  our  industrial  life;  for 
in  this  manner  a higher  grade  of  work,  as  a rule,  can  be  turned  out, 
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approximating  a rnore  uniform  Standard,  and  at  lower  cost  to  the 
manufacturer.  In  order  to  show  the  proportionate  distribution  of  dyeing 
as  done  by  independent  dyeing  establishments  and  that  done  by 
general  textile  mills,  the  following  table  is  presented: 

Table  I. 

Distribution  of  Dyeing  and  Printing  between  Independent 
Establishments  and  General  Textile  Mills 
in  U.  S.  A.  (1900). 


Cost  of  Chem.  & Dyestuffs 

Independent 
Dyehouses 
$ 10  667  621 

General 
Textile  Mills 
$ 14  724  952 

Total 

$ 25  392  573 

Yarn  Dyed 

Cotton  . . 
Wool 

54  103  555 
29  230  546 

151  610157 

205  713  712 

Pounds 

. Silk  . . . 

5 938  507 

3 936  970 

9 875  477 

Cloth  Dyed 

Cotton  . . 
Wool  . 

559  480  339 
20  656  731 

125  894  626 

685  374  965 

Square  Yards 

. Silk  . . . 

21  511  193 

1 684  022 

23  195  215 

Cloth  Printed  j Cotton  . . 

940  450  338 

292  741  100 

1 233  191  438 

Square  Yards  ( Silk  . . . 

5 210  354 

2 531  228 

7 741  582 

Cotton  Yarn 
Pounds . . . 

Mercerised 

868  851 

2 149  722 

3 018  573 

Cotton  Cloth  Mercerised 
Square  Yards 

7 973  506 

Cotton  Yarn  Bleached 

Pounds 

Cotton  Cloth  Bleaehed 
Square  Yards 

12  780  518 
964  902  367 

197  691  533 

1 162  593  900 

The  total  number  of  dyeing  and  printing  establishments  in  the 
United  States  in  the  year  1900  was  298,  and  the  principal  States  in 
whieh  this  industry  was  at  all  prominent,  together  with  the  number 
of  establishments  therein,  is  given  in  the  following  table: 

Table  II. 

Number  and  Distribution  of  Dyeing  and  Printing 
Establishments  throughout  the  U.  S.  A. 

States  Capital  Invested  Establishments 


Massachusetts 

$ 15  206  200 

37 

Rhode  Island 

12  853  123 

24 

New  Jersey 

11  600  695 

59 

Pennsylvania 

7 679  906 

105 

New  York 

6 230  657 

42 

All  other  States  .... 

7 072  523 

31 

$ 60  643  104  298 


Total  . 
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A glance  at  this  table  will  show  that  the  dyeing  and  printing 
industry  is  chiefly  confined  to  the  north-eastern  section  of  the  United 
States.  There  are  practically  no  estabhshments  of  note  devoted  to 
this  industry  west  of  the  Mississippi  river  or  south  of  Maryland. 

The  growth  of  the  industry  under  consideration,  as  well  as  the 
total  volume  of  its  business  at  the  present  time,  may  best  be  re- 
presented  by  a Statement  of  the  amount  of  Capital  invested  during 
successive  periods  of  growth: 

Table  m. 

Amount  of  Capital  Invested  in  the  Dyeing  and  Printing 
Industry  in  the  United  States,  in  Decades  since  1850. 


Year  Capital  Invested  Establishments 

1850  % 4 818  350  42 

1860  5 718  671  29 

1870  18  374  503  42 

1880  26  223  981  191 

1890  38  450  800  248 

1900  60  643  104  298 


This  shows  an  increase  in  capitalisation  through  a period  of 
fifty  years  of  over  1150  per  cent,  and  an  increase  during  the  last 
decade  of  nearly  60  per  cent.  The  increase  in  the  number  of 
establishments  during  these  fifty  years  was  about  710  per  cent,  and 
for  the  last  decade  about  20  per  cent. 

In  Order  to  give  some  adequate  idea  of  the  volume  of  business 
carried  on  by  this  industry  at  the  present  time,  the  following  interesting 
data  are  furnished  for  the  year  1900.  The  number  of  establishments 
engaged  in  the  dyeing  and  printing  of  cotton  goods  and  yarns  was 
173,  having  an  invested  Capital  of  $ 52  287  850,  and  employing  23  236 
persons  in  various  capacities,  and  paying  in  wages  $ 9 847  474. 
To  run  the  machinery  in  these  establishments  required  61  805 
horse  - power.  The  total  cost  of  all  materials  used  amounted 
to  $ 14  019  084,  of  which  $ 8 033  680  was  spent  for  Chemicals  and 
dyestuffs.  The  total  value  of  products  turned  out  by  the 
cotton  dyeing  establishments  amounting  to  $ 35  350  505 ; and  this 
represents  the  value  added  to  tlie  material  operated  upon.  The 
amount  of  cotton  cloth,  and  yarn  which  were  dyed,  printed,  bleached, 
and  mercerised  during  the  year  have  already  been  stated  in  Table  I. 
In  addition  to  these,  however,  there  were  300650  pounds  of  raw  cotton 
bleached,  and  12  466  700  pounds  of  the  same  dass  of  material  dyed. 
To  these  figures  must  also  be  added  those  representing  the  work 
done  in  the  cotton  mills  themselves,  as  the  above  amounts  only  refer 
to  independent  establishments.  The  separate  amounts  of  cotton  yarn 
and  cloth  dyed,  printed,  bleached,  and  mercerised  in  cotton  mills  has 
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beeil  given  in  Table  1;  the  total  amounts  being  153  759  879  pounds 
of  yarn,  616  327  259  yards  of  cloth.  The  value  added  to  the  materials 
by  these  operations  was  $ 13  306  554.  Hence  the  total  value  added 
to  cotton  material  through  dyeing  and  printing  may  be  taken  as 
$ 48  657  059.  The  liumber  of  calico  printing  machines  operated  in 
independent  establishments  was  298,  and  the  number  operated  in 
cotton  mills  was  104,  giving  a total  of  402  machines  in  the  United 
States  engaged  in  calico  printing. 

For  the  dyeing  of  woolen  and  worsted  goods  there  were  33 
establishments  in  1900,  with  an  invested  Capital  of  $ 1 561  790.  These 
mills  employed  1 236  persons  and  paid  in  wages  $ 603  100.  The  total 
cost  of  materials  used  in  wool  dyeing  was  $ 962 108,  of  which 
$ 641 413  was  represented  by  Chemicals  and  dyestuffs.  The  value 
added  by  the  dyeing  to  the  materials  operated  upon  amounted  to 
$ 2 104  418.  The  amount  of  wool  stock  dyed  by  these  establishments, 
in  addition  to  the  yarn  and  piece  goods  mentioned  in  Table  I,  was 
2 408  511  pounds.  From  a comparison  of  these  statistics  with  those 
for  cotton  dyeing,  it  will  appear  that  independent  dyeing  establish- 
ments do  but  a small  percentage  of  the  total  amount  of  wool  dyeing 
in  the  United  States.  Most  woolen  mills,  in  fact,  have  their  own 
dye-houses,  and  on  account  of  this  it  is  very  difficult  to  obtain  reliable 
figures  as  to  the  exact  amount  of  wool  dyeing  really  done.  From 
the  fact,  however,  that  there  were  nearly  $ 300  000  000  worth  of  wool 
manufactures  produced  in  the  year  1900  in  the  United  States,  in  the 
making  of  which  there  were  used  over  564  000  000  pounds  of  wool, 
cotton,  and  shoddy,  and  that  a large  portion  of  this  material  was 
dyed,  it  may  be  seen  that  the  business  of  the  wool  dyer  was  a very 
large  one.  Some  idea  of  the  extent  to  which  dyeing  is  carried  on 
in  the  wool  mills  may  be  gathered  from  the  fact  that  in  this  branch  of 
the  industry  nearly  $ 9 000  000  worth  the  dyestuffs  and  Chemicals  were 
employed  during  the  year  above  mentioned.  This  is  more  than  14  times 
the  amount  used  for  wool  dyeing  in  independent  dyeing  establishments. 

The  dyeing  and  printing  of  mixed  goods  containing  both  cotton 
and  wool,  is  carried  on  by  41  establishments.  These  have  an  invested 
Capital  of  $ 2 355  930,  employed  1416  persons,  and  pay  nearly  $ 600  000 
in  wages.  They  use  a total  of  $ 616  644  worth  of  materials,  of  which 
$ 265  362  is  represented  by  Chemicals  and  dyestuffs.  The  number  of 
printing  machines  working  on  this  dass  of  goods  is  20.  The  total 
value  added  to  the  products  by  the  operations  of  dyeing  and  printing 
was  nearly  $ 2 000  000. 

It  is  well  known  that  the  United  States  is  the  second  country 
in  the  world  with  regard  to  the  value  of  its  silk  products,  having 
an  annual  production  of  about  $ 92  000  000.  France  comes  first  with 
a production  of  about  $ 122  000  000,  while  Germany  is  third  with  a 
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production  of  $ 73  000  000,  it  might  be  said  in  this  Connection  that 
more  raw  silk  is  sold  in  the  city  of  New  York  than  is  consumed  in 
France,  which  is  by  far  the  largest  raw  silk  consuming  country  in 
Europe.  From  these  facts  it  would  be  natural  to  expect  that  the 
United  States  would  occupy  a foremost  position  with  respect  to  silk 
dyeing  and  printing;  and  this  is  true  with  regard  to  both  quantity 
and  quality  of  products.  On  reference  to  Table  I,  it  will  be  seen 
that  the  large  majority  of  silk  dyeing  and  printing  is  carried  out  in 
independent  dyeing  establishments,  and  only  a relatively  small  amount 
is  done  by  the  silk  mills  themselves.  There  are  51  establishments 
in  the  United  States  devoted  to  silk  dyeing  and  printing,  capitalised 
at  $ 4 437  534.  These  give  employinent  to  3 888  persons,  and  pay 
$ 1 677  089  in  wages.  There  are  16  printing  machin  es  running 
exclusively  on  silk  goods.  The  total  cost  of  materials  used  in  the 
industry  is  $ 2 360  301,  of  which  $ 1 727  166  is  for  Chemicals  and 
dyestuffs.  The  value  of  the  products  amounts  to  over  $ 5 500  000. 
ln  Table  I is  given  the  total  amount  of  silk  yarn  and  piece  goods 
dyed  and  printed  in  both  silk  mills  and  dyeing  establishments.  Of 
the  total  amount  of  yarn  6 172  356  pounds  were  dyed  in  colors,  and 
3 703  121  pounds  in  black.  In  piece  dyeing,  besides  the  23  195  215 
square  yards  of  all  silk  goods  mentioned  in  the  table,  there  were 
dyed  17  238  471  square  yards  of  silk-cotton  goods,  and  51  225  square 
yards  of  silk-wool  goods.  There  were  also  printed  2 168  346  square 
yards  of  silk-cotton  material,  and  329  678  yards  of  silk  warps.  The 
average  price  of  piece  dyeing  all-silk  goods  is  about  three  cents 
per  yard;  mixed  goods  cost  about  twice  as  much;  printing  brings 
about  five  to  seven  cents  per  yard,  and  warp  printing  from  seven  to 
twelve  cents  per  yard. 

Next  in  importance  and  interest  to  the  character  and  amount 
of  dyeing  done,  is  the  character  and  amount  of  dyestuffs  employed. 


The  United  States  is 

still  in  a very 

undeveloped 

condition  with 

respect  to  the  manufacture  of  dyestuffs. 

The  production  of  coloring 

matters  and  dyeing 

materials  for  the 

year  1900,  is 

shown  in  the 

following  table: 

Table  IV. 

Character  of  Products  Number  of 

Quantity 

Value 

Establishments 

in  Pounds 

Natural  Dyestuffs 

. . 21 

48  245  628 

$ 3 435  808 

Artificial  Dyestuffs  . 

. . 32 

7 698  435 

2 280  899 

Mordants  .... 

. . 6 

734  000 

85  466 

Iron  Liquor .... 

. . 5 

3 344  568 

32  065 

Red  Liquor  . . . 

. . 5 

707  040 

7 340 

Other  products  . . 

. . 3 

479  560 

26  428 

Total . 

. . 72 

61  209  231 

$ 5 868  006 

I 


In  the  manufacture  of  the  materials,  there  were  consumed 
103  910  000  pounds  of  logwood  of  a value  of  $ 1084  746;  of  fustic 
6 208  000  pounds  of  a value  of  $ 51  586;  of  cutch  798  508  pounds 
of  a value  of  $ 61  697 ; of  indigo  109  034  pounds  of  a value  of 
$ 125  069;  of  yellow  oak  bark  9 814  000  pounds  of  a value  of  $ 29  451; 
of  aniline  dyes  1 734  717  pounds  of  a value  of  $ 840  229;  of  alizarine 
and  other  coal  tar  colors  1 417  325  pounds  of  a value  of  $ 333  317 
of  logwood-extract  2 364  792  pounds  of  a value  of  $ 163  408;  and  of 
wood  for  tlie  manufacture  of  iron  liquor  2838  cords  of  a value  of 
$ 9629.  In  addition  to  these  there  were  also  used  small  quantities 
of  nicewood,  quercitron,  turmeric,  quassia,  persian  berries,  myrabolans, 
gambier,  sumac,  nutgalls,  quill-bark,  and  oils  and  other  materials  for 
assistants  and  mordants.  The  amount  of  artificial  dyestuffs  given  in 
the  above  table,  liowever,  does  not  represent  the  quantity  of  these 
dyes  actually  manufactured  from  raw  coal  tar  products.  A great 
deal  of  the  so-called  “manufacture”  of  coal  tar  dyes  in  America 
merely  consists  in  mixing  dyes  of  foreign  importation  and  reselling 
them  under  new  names.  The  total  quantity  of  aniline,  alizarine,  and 
other  coal  tar  dyes  used  in  the  manufacture  of  the  dyestuffs  given 
in  the  above  table  has  just  been  stated  as  3 152  042  pounds,  valued  at 
$ 1 173  546.  Subtracting  tliis  from  the  apparent  production  of  ar- 
tificial dyes  would  leave  4 546  393  pounds  of  dyestuffs  actually  made, 
valued  at  $ 1 107  353. 

The  imports  to  the  United  States  of  natural  and  artificial 
dyestuffs  for  the  year  1900  are  given  in  the  following  table: 


Table  V. 


Article 

Quantity  in  Pounds 

Value 

Log'wood 

. . 96  380  000 

$ 628  464 

Logwood  Extracts  . . . 

3 420  276 

227  527 

Camwood 

2 000 

161 

Fustic 

8 880  000 

60  886 

Other  Dyewoods  .... 

. . 41  934  000 

205  351 

Cudbear 

. . 61  305 

3 944 

Gambier 

. . 38  857  515 

906  282 

Indigo  Crude 

2 747  043 

1 466  490 

Indigo  Carmine  .... 

. . 18  204 

15  767 

Indigo  Extracts  .... 

251  538 

20  094 

Madder 

. . 120  736 

5 869 

Archil  & Archil  Extracts . 

— 

47  134 

Safflower  & Extracts  . . 

— 

44  502 

Cochineal 

. . 158  911 

31408 

Total 


% 3 643  879 
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Artificial  Dyes 

Anilines  Salts — 

Alizarines 6 009  552 

Other  Coal  Tar  Colors  . . . 

Total 

Total  Natural  & Artificial  Dyes  . 


$ 537  812 
771  336 
4 792  103 
6 101  251 
9 745  130 


The  value  of  the  artificial  dyes  in  the  above  table  would  be 
furthermore  increased,  when  we  consider  that  fully  one-third  of  the 
indigo,  classed  under  natural  dyestuffs,  is  now  imported  as  the  artificial 
coal  tar  product.  The  value  of  natural  dyes  imported  in  1890  was 
$ 5 534  774,  while  the  value  of  the  artificial  dyes  was  only  $ 2 547  371. 
This  would  seem  to  show  that  in  the  last  ten  years  the  imports  of 
natural  dyes  have  fallen  off  nearly  one-half,  while  the  imports  of 
artificial  dyes  have  increased  nearly  three  times. 
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